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Zur Kenntnis organischer Molektlverbindungen 
XVII. Das Verhalten des Dekahydronaphthalins 


Von 
Georg Weifienberger, Richard Henke und Eugen Sperling 
(Mit 5 Textfiguren) 
Aus dem ll. chemischen Institut der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925) 


Naphthalin vermag gegentiber einer Anzahl organischer Ver- 
bindungen ein Restfeld geltend zu machen. Diese Eigenschatt 
kommt auch dem Tetrahydronaphthalin zu, welche Verbindung ein- 
seitig hydriert ist. Es laBt sich zeigen, da das Tetrahydronaphthalin 
ein Restfeld besitzt, das unter geeigneten Umstaénden zur Wirkung 
kommen kann. Der Sitz dieses Restfeldes ist vermutlich in dem un- 
hydrierten Anteil des Naphthalinkerns zu suchen, wo noch Doppel- 
bindungen erhalten sind, waéhrend der hydrierte Teil aliphatischen 
Charakter angenommen hat und daher einer Verbindungsbildung 
kaum mehr zuganglich ist. Um diese Anschauung zu priifen, wurden 
Systeme mit Dekahydronaphthalin der Untersuchung unterworfen. 
Da in dieser Verbindung der gesamte Naphthalinkern hydriert er- 
scheint und alle Doppelbindungen verschwunden sind, ist das Auf- 
treten eines Restfeldes nicht mehr zu erwarten. 

Die Bestimmungsmethoden wurden unverdndert beibehalten, 
die Arbeitstemperatur war 20°. Das Dekahydronaphthalin wurde 
von der Riedel-A.-G. in Rodleben bei Roflau (Anhalt) beigestellt. 

Wir ermittelten zunachst den Dampfdruck des reinen Deka- 
hydronaphthalins bei 20° und fanden ihn zu 0°6 wm Hg. Da in 
einem bindren System der Partialdruck jeder der beiden Kom- 
ponenten herabgedriickt ist, mute der Dampfdruck des Dekahydro- 
naphthalins in allen zu untersuchenden Systemen kleiner sein als 
obige Zahl und war daher gegentiber dem Dampfdruck der zweiten 
Komponente zu vernachlassigen. 


Die Werte fiir den Dampfdruck der fliichtigen Komponente 
wurden der Literatur entnommen. Die Dampfdrucke von Isopropyl- 
alkohol und Essigséureisopropylester sind in der Literatur nicht 
angegeben und muften daher neu bestimmt werden. Wir erhielten 
im Bremer-Frowein’schen Differentialtensimeter bei 20° fiir Iso- 
propylalkohol 41°2 mm Hg und fir Essigsdureisopropylester 
62°4 mm Hg. 

_ 4ur Berechnung der Dampfdruckkurven nach van Laar ist 
die Kenntnis der van der Waals’schen Konstanten notwendig, die 
fur Dekahydronaphthalin neu bestimmt werden muBten. Zu diesem 
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484 G. WeiBenberger, R. Henke und E. Sperling, 

Zweck wurden mit Hilfe eines doppelwandigen Pyknometers, dessey 
Mantelgefa evakuiert war, die Dichten von Dekahydronaphthaliy 
bei 20 und bei 30°, bezogen auf Wasser bei 4°, ermittelt. \i 
erhielten fiir 20° 0°8865 und fiir 30° 0°8772. Daraus ergibt sich 
a — 19°96 Literatmosphidren und b = 0: 1265 /. 

Fiir die Ermittlung der Mischungswaérmen mufte die spezifische 
Warme des Dekahydronaphthalins festgelegt werden. Wir beniitztep 
hierzu das Kalorimeter fiir Mischungswarmen und erhielten fiir die 
spezifische Warme zwischen 20 und 50° den Wert 0:°3879. 

Die folgenden Tabellen enthalten nun die Ergebnisse de 
Messungen, wobei die einzelnen Zeichen die bereits friiher anve- 
gebene Bedeutung haben. - 


Tabelle 1. 


n-Hexan—Dekahydronaphthalin. 


|—x v', Pp P A\L LAR 
0°25 32°1 30°] 31°3 -O°8 + 1°2 
0°40 50°3 48°2 49°4 — oro +1°2 
0°50 62°2 60°2 60°9 —1°3 + 0°7 
0:60 73°8 72°3 72°% —0°5 + 1°0 
0°75 90°6 90°3 90°3 —0°3 + 0°70 
1°00 120°5 120°5 as am . 
Tabelle 2. 
Benzol—Dekahydronaphthalin. 
1— x ri P'r p Az AR mw! 1 
0:25 - 23°3 187 26°3 +3°0 +76 —1°58 —119° 
0:40 -85°2..., 20°9. 37-4 4 22. 75H 219 — 1605 
Q:50 +42°4 -.87°3... 48°9. +15 . +66 —2°41 —167°4 
0°60 49°1 44°8 30°0 + 0°9 +93°2 — 2°45 — 152°3 
0O°75 58°5 95°9 58°8 + 0°3 + 2°9 — 2°11 99°2 
1°00 74°66 74°66 --- ~-— --~ -~— ~ 
Tabelle 3. 
Toluol—Dekahydronaphthalin. 
1—x rh Pr p Az Ar w' nw 
0°25 3°38 5°6 8°2 + 0°1 + 2°6 — 0°78 —- 10°8 
0°40 9°3 9°0 11°5 + 2°2 + 2°5 — 1°06 —17°7 
0°50 11°9 11°2 13°6 + 1°7 + 2°4 — 1°15 — 19°d 
0*60 14°0 13°5 15°2 + 1°2 + 1°7 — 1°14 — 18°2 
0°75 17°2 16°8 18°3 + 11 + 1°5d — 0°95 9°F 
1°00 22°95 22°5 ~ — — — — 
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Tabeile 4. 


Chloroform — Dekahydronaphthalin. 





r', PR p AL LLR m' | WwW 
k 0-95 51°9 40°1 40°0 —11°9 —(0°1 1°82 14°] 
§ r 
& 0:40 78:2 64° 1 63°2 — 15°0 — ()°9 2°34 — 22°3 
Ss 0-50 98°7 S02 80:3. —13°4.. +0°f oe: aes 
0-60 107°8 96°2 96°22 —11°6 + 0°0 — 2°89 ee Te 
O75 127°2 120°4 120-4 a jh + 0°0 - 2°33 — 12°4 
1:00 160°47 160°47 — — ~- - 
Tabelle 3. 
i Tetrachlorkohlenstoff—Dekahydronaphthalin. 
: f acid rt, Pr p Ar L\R 
Fi 
' 0°25 25°14 22+7 23°7 —1:4 + 1°0 
é 0°40 39°1 36°4 36°2 —2°9 (— 0°2) 
€ 0°50 48°1 45°5 45°7 — 2:4 +-0°2 
; 0°60 56°8 54°6 54°7 — 2°] + 0°] 
q 0°75 69°5 68°2 68-0 —1°5 (-— 0-2) 
1:00 90°99 90°99 — — —- 
Hi ry. > 
e Tabelle 6. 
: Trichlorathylen—Dekahydronaphthalin. 
: 1—vr Pr p Fh R 
‘ 0°25 14-0 16°2 + 2°2 
e 0:40 22-4 24°1 + 1°7 
i 0°50 28-0 29-2 + 1°2 
F 0-60 33°6 33°9 + 0°3 
: 0°75 42°0 41°9 (— 0°1) 
a ; 
: 1°00 56°0 — — j 
é Tabelle 7. 
; Schwefelkohlenstoff—Dekahydronaphthalin. 
v pe Pp p ys L L\R w' nm” 
0-25 185°5 748 88-7 —46°8 +13°9 —4:01 — 141-6 
0°40 193°5 119°2 136°3 «—~.§7°2 - 17°% — 5°83 — 22h! 
0°50 222°4 149°0 166°5 — 55°9 ~~ 17°5 — 6°68: — 2-3 
0°60 2438 178°8 192°6 -51°2 +- 13°8 — 6°69 — 208-4 
75 264°3 ~=—- 22.48 230°9 —33°4 ise 6°6 6°42 — 143° 
1°00 298°0 298-0 _ — — —- oe 
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Q° 
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a: 
0° 
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0° 
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Q°25 
O° 40 
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9) 9) e 9) 
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Tabelle 10. 
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(116° 
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95° 


‘0 


r, 
(100° 


96 


PR 


11 


17° 
22: 
26: 
33° 
44 


“0 
6 
QO 
4 
0 
Q 


, 


3) 
6) 
6) 
+) 
7) 
8 


P 
37° 


Tabelle 8. 
Methylalkohol—Dekahydronaphthalin. 


/ 
’ 
PR 


20° 
38° 
48° 
‘6 
mo: 


-—_ 
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fa 
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06° 


QO 
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Tabelle 9. 


Athylalkohol— Dekahydronaphthalin. 


LN], 
+ 1d 
+ 7 
+ 3 
+ QO 
+ 0 


lsopropylalkohol—Dekahydro- 


4°25 
0°40 
0°50 
0°60 
0°75 
1°00 


naphthalin. 
Pr P 
10°2 32-4 
16°4 35°8 
20°6 36°4 
24°8 36°6 
31°0 37°8 
41°2 — 
p' Pp 
117°4 110°6 
184°9 176°9 
228°7 221°2 
271°9 265°4 
335° 4 331°8 
442-4 9 4424 


pP 
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Athylather—Dekahydronaphthalin. 
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Tabelle 11. 
Isobutylalkohol—Dekahydro- 


naphthalin. 
Pp P 
2s 6°7 
3°4 7°9 
4°3 7% 
o°2 7°O 
6°95 rs 
8°6 " 


A\R 


-- 22° 
+- 23° 
+- 21° 
+ 17° 


+- 11° 


CO 


~) — 


Ti 
- 0° 
iy © 
— ()° 


- 0°65 
inte 0° ° 
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Tabelle 13. 


Aceton— Dekahydronaphthalin. 


PL. PR 
59°7 44°9 
89°9 11°9 
107°5 89°8 
123°4 107°8 
144°4 134°7 
179°63 179°6 


P AL LA\r 
127°5 + 68°7 +- 82°6 
135°7 + 45°8 +- 63°8 
140°6 +- 33°1 + 59°8 
146°0 + 22°6 + 38°2 
154°8 + 10°4 +- 20°] 


Tabelle 


14. 
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ww’ wv 

1°97 - 202°3 
2°79 322°4 
3°13 301°5 
4°09 — 298°9 
2°90 176°9 


Essigsduremethylester— Dekahydronaphthalin. 


PL. PR p AL LR wv" oi 
56°9 42°5 . 1-19 

85°3 67°9 - . 2°91 

104°2 84°9 “= 3°24 — 
116°5 101°8 142°9 +26°4 +41! -3°34 —235°4 
136°1 127°3 152°2 .-. + 16°1.>..-+-24°9 2°94 215°2 
169°8 rr er Say ‘ a 

Tabelle 15. 
Essigsaureathylester—Dekahydronaphthalin. 

PY PR P AL \R wv - 
20°3 18°2 40°4 + 20°1 +- 22°2 0°79 182°6 
31°6 20-1 48°9 + 17°1 + 19°8 1-09 - 263°2 
38°7 36°4. 52:7 3-140 , +16°3 1:19 —287°6 
45°6 43° 7....5823. 4+ 10°7. ©» -4-12°6 1-21 — 250°9 
55°7 54°6 60°85 +- 6°2 - 1°02 151°3 
72°8 72°8 , all 


Tabelle 16. 


hydronaphthalin. 


PR = 
15°6 33°6 
25°0 40°6 
31°22 442 
37 °4 48°0 
46°8 52°8 
62°4 : 


R 
+ 18°0 
-4- 15°6 


Tabelle 


17. 


Essigsdureisobutylester—Deka- 


hydronaphthalin. 


l—yr 
O°?5 
QO: 40 
O° 50 
0°60 
O°7d 


1°00 


,/ 
PR 


P A\R 
i’4 + 3°9 
8:9 + 3°3 
9°58 +-2°7 
10°95 +- 2° 
11°5 + O°>o 


a RN ei 
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Aus den Tabellen geht hervor, da das Dekahydronaphthaliy 
tatsichlich kein oder hdchstens nur mehr ein ganz schwaches 
Restfeld besitzt. Tabelle 1 gibt das Verhalten des Dekahydro. 
naphthalins gegenitiber einem aliphatischen Kohlenwasserstoff de; 
Paraffinreihe mit gerader Kette wieder. Die Raoult-van’t Hoff’sch¢ 
und van Laar’sche Kurve fiir dieses System liegen eng beieinande;. 
da das u-Hexan keine Assoziation aufweist. Der Dampfdruck des 
w-Hexans tiber Dekahydronaphthalin ist nun, verglichen mit de; 
Raoult-van’t Hoff'schen Linie, schwach positiv, jedoch gegeniibe; 
der van Laar’schen Kurve schwach negativ. Dieser Verlauf_ is; 
offenbar so zu deuten, dafi das Verhalten der beiden Komponenten 
gegeneinander normal ist. 

Tabelle 2 und 3 zeigen Systeme mit aromatischen Kobhlen- 
wasserstoffen der Benzolreihe. Beide Systeme sind positiv, sowol) 
gegen die Raoult-van't Hoffsche als auch gegen die van Laar’sche 
Kkurve, das Dekahydronaphthalin betatigt daher gegeniiber den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen kein Restfeld. Entsprechend dem 
Verlauf der Dampfdruckkurven ergibt sich die Mischungswarme 
negativ. Die nach van Laar unter der Annahme monomerer Kon- 
stitution berechneten Werte sind zwar negativ, aber klein, wahrend 
die Messung eine nicht unbetrachtliche Warmeabsorption anzeigt 
Diese Erscheinung ist auf die Dissoziation vorher assoziiert ge- 
wesener Molekiilkomplexe Zuriickzufiihren. An den Kurven der 
Mischungswiirme fallt die vollkommene Symmetrie auf. Sie besitzen 
ein Maximum bei 1—* = 0°35, beim Molverhdaltnis 1:1 wird als 
die gréBte Anzahl von Komplexen zerlegt. 

Das System Chloroform—Dekahydronaphthalin ist sowohl geger 
die Raoult-van’t Hoffsche als auch gegen die van Laar’sche Kurve 
negativ. Die Mischungswaérme ist zwar auch negativ, aber nw 
wenig mehr als die Rechnung nach van Laar ergibt. Das Verhalten 
kann so gedeutet werden, da8 das Dekahydronaphthalin dem Chloro- 
form gegentiber noch ein ganz schwaches Restfeld betatigt, welche: 
in der Warmetonung deshalb nicht zum Ausdruck kommt, weil die 
Dissoziation der assoziierten Molekile zu viel Warme absorbiert 
Wie wir friiher gezeigt haben, spricht Tetrahydronaphthalin noch 
recht kraftig gegen Chloroform an, die Wirkungen des Restfeldes 
nehmen also vom Tetrahydronaphthalin zum Dekahydronaphthalin ab. 

Das nachsthohere Chlorierungsprodukt des Methans, der Tetra- 
chlorkohlenstoff, gibt mit Dekahydronaphthalin eine Dampfdruck- 
kurve, die gegen Raoult-van’'t Hoff positiv, gegen van Laa'! 
negativ ist. Alle drei Kurven liegen sehr nahe beieinander. Hier is: 
keine Betitigung eines Restfeldes anzunehmen. 

Ersetzt man die Chloratome durch Schwefel, so gelangt man 
zum System Schwefelkohlenstoff—Dekahydronaphthalin. Auch dieses 
System ist positiv gegen die Formel von Raoult-van’t Hoff unc 
negativ gegentiber der van Laar’schen Gleichung. Die Warmetonun: 
ist negativ und zeigt eine erhebliche Absorption an, da de! 
Schwefelkohlenstoff stark assoziiert ist. Dies diirfte auch einer de’ 
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Grunde sein, warum die mit den van der Waals’schen Konstanten 
berechnete Dampfdruckformel unsicher ist und wir messen daher 
der Bezugnahme auf die Raoult-van't Hoff'sche Formel die gréfere 
Bedeutung bei. Demzufolge ist im System Schwefelkohlenstoff— 
Dekahydronaphthalin keine Restfeldbetaétigung anzunehmen. 

Wir kommen nun zu den Systemen der Alkohole, welche in 
den Tabellen 8 bis 11 wiedergegeben sind. Beim System Methyl- 
alkohol—Dekahydronaphthalin fallt zunachst auf, da sich die beiden 
Stoffe nur sehr beschrénkt mischen. In dem in Frage kommenden 
Gebiet ist wieder der Dampfdruck zwischen den beiden theoretischen 
Werten gelegen. Wir méchten aber mit Riicksicht darauf, da der 
Methylalkohol stark assoziiert ist, dieser Erscheinung keine Be- 
deutung beilegen. Die Utbrigen Alkohole geben sdmtlich positive 
Kurven, wir diirfen daher schlieBen, dafi Dekahydronaphthalin gegen 
gesiittigte aliphatische Alkohole mit gerader oder verzweigter Kette 
kein Restfeld betétigt. 

Tabelle 12 zeigt das Verhalten des Athylathers. Diese Substanz 
ist nicht assoziiert, die Kurven liegen daher nahe beieinander. Das 
System ist positiv gegen beide Vergleichskurven, die Mischungs- 
wirme ist negativ. Die W&armeabsorption ist im Zusammenhang 
mit der Tatsache, da Ather monomer ist, nur gering. Wieder fallt 
die vollkommene Symmetrie der Kurve der Mischungswarme auf, 
deren Maximum bei Molbruch 0:5 liegt. 

In Tabelle 13 ist das System Aceton—Dekahydronaphthalin 
dargestellt. Es fallt dadurch auf, dai der gemessene Dampfdruck 
weit hdher ist als die Theorie voraussehen 1la8t. Entsprechend ist 
die Mischungswdérme negativ und die absoluten Werte sind grofi. 
Die Ursache ist in der Assoziation des Acetons zu suchen, welche 
sich einerseits dampfdruckerhdhend, anderseits wéarmeabsorbierend 
dubert. Wahrend das Maximum der Dampfdruckerhéhung bei etwa 
0°20 liegt, zeigt die Kurve der Mischungswarme einen vollkommen 
symmetrischen Verlauf und besitzt ein Minimum bei Molbruch 0:5. 

Das Verhalten der Fettsdéureester gegeniiber Dekahydro- 
naphthalin ist in den Tabellen 14 bis 17 dargestellt. In Analogie 
zum Methylalkohol ist der Essigsduremethylester wieder nur be- 
schrankt mit Dekahydronaphthalin mischbar. In dem Gebiet, welches 
der Untersuchung zugiinglich ist, zeigt dieser Ester ebenso wie 
alle hoheren Homologen eine positive Dampfdruckkurve und negative 
Mischungswarme. Es wird also im binaren System mit Dekahydro- 
naphthalin gegentiber den Estern kein Kestfeld betatigt. 

Wenn wir die Ergebnisse der vorstehend angefiihrten Mes- 
sungen uberblicken, kommen wir zu dem Schlu, da durch die 
Aufhebung aller Doppelbindungen im Naphthalin das Restfeld dieses 
KOrpers ‘fast vollstandig zum Verschwinden gebracht wird. Blof 
gegenuber dem Chloroform bleibt noch eine geringe Affinitats- 


duferung bestehen, die jedoch kaum mef bar ist. Die gebildete Ver- 
bindung ist unter den Versuchsbedingungen schon bei Molbruch 
"4 zu 99°43°/, dissoziiert. Den negativen Abweichungen von der 
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van Laar’schen Kurve, nach denen auch in anderen Systemen noch 


schwache Restfeldd4uSerungen vorhanden wéaren, wollen wir keine 7 


Bedeutung beilegen, da gegen die Heranziehung der van Laar’schen 
Kurve in diesen Fallen Bedenken bestehen, auf die wir weite, 
unten noch zu sprechen kommen. 

Um zu priifen, ob die negativen Abweichungen gegen die 
van Laar’sche Kurve den Auf®erungen eines Restfeldes zuzuschreiben 
sind oder nicht, haben wir ternaére Systeme der Untersuchung unter- 
worfen, als deren dritte Komponente eine Substanz gewdhlt war. 
die mit dem fliichtigen Stoff, der Gegenkomponente des Dekahydro- 
naphthalins, ihrerseits eine Molektilverbindung eingeht. Wenn nun 
Dekahydronaphthalin ein Restfeld geltend macht, so muf es die 
Verbindungsbildung der anderen beiden Komponenten stodren. Im 
anderen Fall wird es blo als neutrales Verdiinnungsmittel in Er- 


scheinung treten. 


Tabelle 18. Tabelle 19. 
Methylalkohol— Phenol. Athylalkohol— Phenol 
l—* PR P AR Ix pr p Ar 
0+ 25 24°0 11°1 — 12:9 0+ 25 11°0 4-4 x3 6°6 
0:40 38°4 21°4 ia $7 *D O*40 17°6 9°§8 mm Z°8 
0°50 48-0 31°7 . 46°93 0°50 22°) 14°7 ae, 
0°60 57°6 44°2 - 18°4 0+ 60 26°4 209 34.55 
0°75 72°0 63°6 ——— Org O°75 33°0 29°Q ids Be I 

1°00 96° 0 onl aE 1°00 44°0 bia 
Tabelle 20. Tabelle 21. 
Isopropylalkohol— Phenol. Isobutylalkohol— Phenol. 
ae P AR bk RID) of AR 
0°25 10°2 1°8 2 cete 0°25 2°92 O°5 ear7 
O* 40 16°4 6°2 am FG 2 0°40 3°4 1°6 1:8 
0°50 20°6 10°6 —- 9 t G O° 50 4°3 2°6 eer, hs 
0-60 24°8 16°2 — 86 0°60 5:2 3°6 gig 
0°75 31°0 26°0 aie i Reg 0°75 6°5 5°4 wi f'* } 
1°00 41°2 le re 1°00 8°6 rae 
Tabelle 22. 
Aceton—Phenol. 

ls Ph p Ar 

0°25 44°9 6:1 -~ 38°S 

0:40 71°9 20°7 —51°2% 

0°50 89°8 39°4 — 50°4 

0°60 107°8 65°9 —41°9 

0°75 134°7 107°9 — 36°8 


1-00 179°63 — — 
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Zur Durchfiihrung der Untersuchung mufiten die Grenzwerte, 
d. h. das binére System der beiden anderen Komponenten ftr die 
\rbeitstemperatur von 20° neu bestimmt werden, da nur Messungs- 
resultate bei tieferen Temperaturen vorlagen. Es folgen daher zu- 
nichst einige bindren Systeme. 

Die Tabellen 23 bis betreffen die terndren Systeme. Im 
Kopf jeder Tabelle sind zunachst die drei Komponenten ange- 
ceben, welche das System zusammensetzen. Tieferstehend sind 
jene beiden Komponenten genannt, deren Verhaltnis bei der Ver- 
suchsreihe, welche in der zugehérigen Zahlenfolge wiedergegeben 
ist, konstant gehalten wurde. Das gegenseitige Verhaltnis dieser 
Komponenten ist in Molen ausgedrtickt. 


n7 
rae | 


Tabelle 23. 


Methylalkohol— Dekahydronaphthalin— Phenol. 


Dekahydronaphthalin—Phenol = 1 : 2 ‘<3 
] sf ? ‘ 5] 

, PR f —R i, amy * 
O25 24°) 17*7 —6°3 15°6 S*4 
O40 38°4 31°7 am @°7 31°14 ca*s 
O° 50 48-0 43°7 ~ £*S 42-4 5°86 
0°60 57°6 54°4 -~ o's 53°9 -3°¢ 
°F 12°0 — 7TO*] —= "1 *9 


1-00 96-0 “a a“ wn 
Wie schon friiher bemerkt, ist Methylalkohol mit Dekahydro- 
naphthalin nicht mischbar. Der Alkohol nimmt blo 5°, des Kohlen- 
wasserstoffs auf. Dieser Umstand macht sich auch im _ terndren 
System mit Phenol geltend. Geringe Zusatze von Phenol zum Deka- 
hvdronaphthalin haben nur wenig Wirkung. Selbst wenn das Ver- 
haltnis von Dekahydronaphthalin zu Phenol schon 1:2 betrégt, 
tritt noch bei Molbruch 0:6 Entmischung ein. Erst beim Verhditnis 
|:3 ist das Entmischungsgebiet verschwunden. Im Gegensatz dazu 
weist das System, welches an Stelle von Methylalkohol den Athy!|- 
alkohol enthalt, keine Entmischungsstelle auf. 


Man erkennt deutlich sowohl aus Tabelle 24 wie aus 
Tabelle 23 das regelmadBige Ansteigen des Dampfdrucks bei ab- 
nehmender Menge des Phenols. Beim System mit Athylalkohol ist 
das Gleichgewicht zwischen Dampfdruckerniedrigung wegen Bildung 
der Molekiilverbindung und Dampfdruckerhéhung wegen Dissoziation 
der assoziierten Molekiilkomplexe beim Verhaltnis Dekahydro- 
naphthalin zu Phenol = 1:1 erreicht. Alle Systeme mit weniger 


Phenol sind positiv, alle Systeme mit mehr Phenol negativ. 
Ahnlich wie beim Athylalkohol liegt auch beim Isopropyl- 

alkohol die Dampfdruckkurve desjenigen Systems, in welchem das 

Verhaltnis von Dekahydronaphthalin zu Phenol = 1:1 ist, nahe 
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der theoretischen Linie. Systeme mit mehr Phenol fallen darunter, 
mit mehr Dekahydronaphthalin dartiber. Eine Entmischung tritt 


nicht auf. 





Tabelle 2d. 


Isopropylalkohol—Dekahydronaphthalin—Phenol. 


Dekabydronaphthalin : Phenol 1 : 2 1:1 2-4 
i—A Pp P ZAR P LAR Pp LAR 
():25 10°2 7°0 —3°2 11°0 + 0°8 13°8 +- 3°6 
0°40 16°4 12°8 — 3°6 16°8 + 0°4 19°4 + 3°0 
0°50 20°6 17°8 —2°8 20°8 + 0°2 23°0 —- 2°4 
0°60 24°8 22°8 — 2°0 25° ~~ 0° 2 26°8 +. 2°() 
0-75 31°0 30°6 —Or4 31:2 0°? $2°4 ++ 1°4 
1°00 41°2 - - <m — 

Tabelle 26. 
Jsobutylalkohol—Dekahydronaphthalin— Phenol. 
Dekahydronaphthalin : Phenol = 1: 2 bs} 2+] 
I—r Pr P Ar p AR P AR 
()° 25 2°2 14 —0°8 es O°d 2°5 +-0°3 
0°40 o°4 2°2 1°2 3°] —(0°3 3°8 + 0°4 
0°50 4°3 3°2 —1°1 4°] —0°2 4°9 + 0°5 
0°60 5°2 4°3 —0°9 4°9 — 0°3 *4 afe * 2 
0°79 6°5 D°6 —(0°9 6° 0°3 6°9 —+— 0° 4 
1°00 8$°6 — . 


Qualitativ sind die Verhaltnisse auch bei den Systemen mit 
lsobutylalkohol erhalten geblieben, doch werden die Dampfdrucke 
bei 20° schon so gering, da8 sie nur mehr schwierig zu messen 
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sind und die Unterschiede von Versuchsfehler beeinfluBt erscheinen. 
lrotzdem erkennt man noch immer die gleichen Regelma®igkeiten 
Wie bei den andern Alkoholen. Isobutylalkohol zeigt keine Ent- 
mischung. 
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Die allgemeine Lage der Dampfdruckkurven bei den Systemen 
mit Aceton entspricht dem bereits friiher festgestellten Verhaltey 
dieses Ketons. Da er gegentiber Phenol ein kraftiges Restfeld gelteng 
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Fig. 2. 








macht, wird erst diejenige Ikurve positiv, die einem Verhialtnis von 
Dekahydronaphthalin zu Phenol = 3:1 entspricht, wiéahrend alle 
andern Kurven negativ sind. 

Einen Uberblick iiber alle terniiren Systeme geben die Figuren 
1 bis 5, welche die Differenzkurven samt den Grenzwerten darstellen. 
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15 /soperpylalkohal=Dekahydronaphthatin <Phenol 
Fig. 3. 
Man kann aus den Kurven keine Andeutung dafiir entnehmen, 


daB8 das Dekahydronaphthalin seinerseits ein Restteld gegentiber den 
fliichtigen Komponenten geltend macht. Wenn dies der Fall ware. 
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mugten die Minima der Kurven nach héheren Molbrticnen zu ver- 
schoben sein, da der Typus der eventuell vorhandenen Molekiil- 
verbindung nur 1:1 sein k6nnte. Die Bilder zeigen aber deutlich, 
da8 die Minima in allen Systemen langsam mit steigendem Deka- 
hydronaphthalingehalt nach kleineren Molbriichen wandern und bei 
den positiven Kurven sich in Maxima fortsetzen, die etwa bei Mol- 
bruch 0°25 liegen. Es verschiebt sich also das Minimum jeder 
Grenzkurve von 0°33 zu einem Maximum bei 0°25. Dieses Ver- 
halten entspricht durchaus den Erscheinungen, welche zu erwarten 
sind, wenn Dekahydronaphthalin nur ein neutrales Verdiinnungs- 
mittel darstellt. Wir miussen also annehmen, da Dekahydro- 
naphthalin gegen sauerstoffhaltige organische Stoffe der untersuchten 
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Art kein Restfeld betatigt und dafi daher die Bezugnahme auf die 
Raoult-van’t Hoffsche Formel fiir unsere Zwecke richtigere Ergeb- 
nisse liefert als die Zugrundelegung der van Laar’schen Kurve. 


Wir haben im Laute unserer Untersuchungen die van Laar’sche 
Kurve fiir eine grofie Anzahl von Systemen berechnet und dabei 
getunden, dai sie im allgemeinen recht wenig von der Raoult- 
vant Hoffschen Linie abweicht. Es kommen aber Falle vor, wo 
diese Abweichungen gro werden und dann Zeigt sich, dafi die 
nach van Laar gerechnete Kurve einen unméglichen Verlauf nimmt. 
Dies gilt insbesondere ftir die Systeme mit Methylalkohol. Auch das 
System Methylalkohol—Dekahydronaphthalin (Tabelle 8) la8t Werte 
fiir pi erkennen, die tiber dem Dampfdruck des reinen Methyl- 
alkohols liegen und daher nicht zutreffen kénnen. In der Tabelle 
sind diese Werte eingeklammert. 

Um die Erscheinung néher zu verfolgen, haben wir zehn 
Weitere Systeme. mit Methylalkohol nach van Laar_ berechnet, 
und zwar: 
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Methylalkohol—Benzol. Methylalkohol—Schwefelkohlenstofy. 


> —n-Hexan. > —Athylather. 

» —Essigsaéuremethylester. » ——Aceton. 

» —Essigsaureithylester. » —Tetrachlorkohlensto. 
>» —Chloroform. > —Athylalkohol. 


Wir wollen auf die Wiedergabe der umfangreichen Zahlen. 
reihen verzichten und uns nur auf die Mitteilung beschranken, dag 
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Fig. 5. 


die Resultate offensichtlich unzutreffend sind. Eine der Haupt- 
ursachen ist zweifellos die Assoziation des Methylalkohols, doch 
dirfte dies nicht der alleinige Grund sein. Zur Klarung der Frage 
mussen noch weitere Untersuchungen angestellt werden. Jedenfalls 
lehren aber die Erfahrungen, da8 man die van Laar’sche Kurve 
nicht in allen Fallen als Bezugskurve verwenden kann und ins- 
besondere dann nicht, wenn sie von der Raoult-van’t Hoff’schen 
erheblich abweicht. In allen anderen Fallen ist aber der Unterschied 
zwischen den beiden Kurven so gering, da® er fiir experimentelle 
Arbeiten kaum in Frage kommt. Man kann daher aus einer 
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Bezugnahme auf die van Laar’sche Kurve praktisch keinen Vorteil 
viehen und es Zeigt sich, dafS die einfache Formel von Raoult- 
-an'tHoff, die bis jetzt noch in keinem Fall zu einem mit dem 
Experiment unvereinbarlichen Resultat gefiihrt hat, vollkommen ge- 
niigt und sicherer ist. 

Uberblicken wir nun auf Grund dieser Uberlegungen die 
Resultate unserer Messungen an den Systemen mit Dekahydro- 
naphthalin, so ergibt sich, da dieser Kérper nur mit Chloroform 
noch Anzeichen der Bildung einer Molektlverbindung gibt. Die 
Affinitit ist aber tberaus gering, da die Verbindung, soweit die 
schon nahe an der Versuchsfehlergrenze liegenden und daher un- 
sicheren Messungen zeigen, mindestens zu 991/,°/, dissoziiert ist. 
Dieses Restfeld steht im Einklang mit dem beim Tetrahydronaph- 
thalin gefundenen, betrdchtlich stérkeren Restfeld. Bei Molbruch 0:5 
weist die Verbindung Tetrahydronaphthalin—Chloroform eine Dis- 
soziation von 87°8°/, auf. 

Das von uns festgestellte allgemeine Verhalten des Deka- 
hydronaphthalins stimmt mit der Angabe von Leroux! iiberein, 
nach welcher es nicht gelungen ist, eine Molektilverbindung zwischen 
Dekahydronaphthalin und dem sonst sehr reaktionsfahigen 1 ,2,4,6-Tri- 
nitrophenol aufzufinden. 


1C. r. 139, 674 (1904). 
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(ber die Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf 
Phenole 


Von 
Jakob Pollak und Erich Gebauer-Fiilnegg 


II. Mitteilung 


Uber Derivate des Resorcins 


Von 


Eugen Blumenstock 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925) 


In der vorhergehenden Mitteilung! wurde die Einwirkung von 
Chiorsulfonsiure auf Phenol und die drei Kresole untersucht, wo- 
bei neben den Sulfochloriden der freien Phenole hauptsdchlich Sulfo- 
chloride von Sulfonyliden erhalten wurden, sowie in einem Falle 
auch ein neutraler Schwefelsdéureester. Diese Resultate und die 
Uberlegung, da®B die Sulfochloride der freien Phenole aus den ent- 
sprechenden Sulfosduren mit Phosphorpentachlorid bisher nur aus- 
nahmsweise? hergestellt werden konnten, waren die Veranlassung 
daftir, da8 das Studium der Einwirkung der Chlorsulfonsdéure auch 
auf mehrwertige Phenole ausgedehnt wurde. 

In der vorliegenden Mitteilung soll nun Uber das Ergebnis 
der mit Resorcin angestellten Untersuchungen berichtet werden. 

Resorcin selbst scheint bisher mit Chlorsulfonsdure nicht in 
Reaktion gebracht worden zu sein. Aus Dichlorresorcin, das Rein- 
hard*® durch gemeinsame Destillation von Sulfurylchlorid mit Re- 
sorcin erhielt, hat genannter Autor schon im Jahre 1878 beim Be- 
handeln mit der vierfachen Menge Chlorsulfonséure einen Korper 
dargestellt, den er als Anhydrid der Dichlorresorcinsulfosdure be- 
trachtete, indem er annahm, da8S auf zwei Molekiile der ent- 
Standenen Sulfosdure ein weiteres Molekiil Sulfuryloxychlorid ein- 
Wirkte, welches die Wasserabspaltung herbeifiihrte. Diese Ver- 
bindung verdankte demnach ihre Entstehung der Einwirkung von 
Chlorsulfonsiure als wasserentziehendes Mittel. 





1M. f. Ch. 


> Claus und Kraus, B. 20, 3091, 3094 (1887); W. Zincke und W. Glahn, 
0. 40, 3042 (1907). 


3 J. f. pr. Ch. 77, 331 (1878). 


Chemieheft Nr. 9. 36 





nal 


i Sl etnies 


Oe sn aby eon 


Sa aR Nt ame ad 


Sa ce RAC nea ets 


500 | J. Pollak und E. Gebauer-Fiilnegg, 


Die von uns mit Resorcin in Angriff genommenen Versuche 
ergaben neben Sulfosduren in erster Reihe Sulfochloride. Der Ver- 
lauf war also im wesentlichen ein dhnlicher wie im Falle des 
Phenols, wahrend die bei den Kresolen beobachtete Entstehung von 
Sulfonyliden beim Resorcin bisher nicht festgestellt werden konnte. 
Neben diesen in der I. Mitteilung bereits erwahnten drei Reaktions- 
typen wurden bei der Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf Resorcin 
zwei weitere Reaktionen beobachtet. 

Es waren dies einerseits die oxydierend-chlorierende, anderer- 
seits die erschdpfend-chlorierende Wirkung der Chlorsulfonsdure, 
von denen die zweite mit der ersteren offenbar in unmittelbarem 
Zusammenhang steht. Schon G. Ruoff! wies darauf hin, dali die 
Festigkeit der Kohlenstoffverbindungen durch den Eintritt von 
Sauerstoff geschwacht wird. Die oxydierend-chlorierende Wirkung 
der Chlorsulfonsaure, durch welche ein Koérper vom Chinontypus 
entsteht, verursacht nun offenbar eine Schwadchung des Ringes. 
Hiedurch wird es ermdéglicht, da bei der weiteren Einwirkung von 
Chlorsulfonsaure, diese eine erschdpfend-chlorierende Wirkung 
ausubt. 

Von sulfurierten Derivaten des Resorcins sind sowohl 
Mono-, als auch die Di- und Trisulfosadure bereits bekannt. Di 
Monosulfosdéure wurde, da das Resorcin zufolge der symmetrischen 
Anordnung der Substituenten starke Neigung besitzt, Polyderivate 
zu bilden, zundchst von H. Fischer? aus der Disulfosaure beim 
Schmelzen mit Kali erhalten. G. Darzens und Dubois® konnten 
diese Sdure auch durch Vermischen molekularer Mengen von ke- 
sorcin und Schwefelsdure von 66° Bé unter Kuhlung herstellen. 
Die Disulfoséiure entsteht bei normaler Sulfurierung.* Die ‘Trisulto- 
sdure wurde von Piccard und Humbert?® durch Behandlung von 
Disulfoséiure mit rauchender Schwefelséiure im geschlossenen ko. 
bei 200° dargestellt. Bei Versuchen nach dieser Vorschrift zu 
arbeiten, konnten nur sehr kleine Mengen von Resorcindisulfosaure in 
Anwendung gebracht werden, wobei die Ausbeute, die von den 
genannten Autoren gar nicht angegeben wird, so schlecht war, das 
die Methode zur Darstellung von gré8eren Mengen von Resorcin- 
trisulfosiure tiberhaupt nicht geeignet sein dirfte. 

Aufer den erwihnten Sulfosduren waren noch die mono- und 
dischwefelsauren Ester des Resorcins bekannt, die bereits Bau- 
mann® hergestellt hatte. 
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1 B. 9, 1483 (1876). 

2M. f. Ch. 2, 337 (1881). 

3 Bl. (3) 2, 713 (1892). 

4 J, Piccard und A. Humbert, B. 9, 1479 (1876) und H. Fischer, 
M. f. Ch. 2, 331 (1881). 


5 B. 10, 182 (1877). 
6 B. 17, 1911 (1878). 
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Uber Derivate des Resorcins. D0! 


Bei Einwirkung von Chlorsulfonséure auf Resorcin entstand 
hei Anwendung von zwei bis fiinf Molekiilen der genannten Siure, 
sobald die Temperatur gentigend tief gehalten oder die Chlorsulfon- 
siurekonzentration durch organische neutrale Lésungsmittel ent- 
sprechend herabgesetzt wurde, die Resorcindisulfosdure. Die Stellung 
der Substituenten in der friher erw&ahnten, bereits bekannten Re- 
sorcindisulfosaure wurde seinerzeit von Pollak und Wienerberger'! 
durch Uberfiihrung des aus der Saure hergestellten m-Dichlorbenzol- 
disulfochlorids in das symmetrische Tetrachlorbenzol eindeutig er- 
mittelt. Da die mittels Chlorsulfonsdéure erhaltene Resorcindisulfo- 
siure mit Phosphorpentachlorid ebenfalls das von Pollak und 
Wienerberger  dargestellte 1, 3-Dichlorbenzol-4, 6-disulfochlorid 
lieferte, so war die Identitit der beiden auf verschiedenen Wegen 
erhaltenen Resorcindisulfosauren erwiesen. 

Wurde bei der Einwirkung der Chlorsulfonsdéure auf Resorcin 
die Temperatur oder die Konzentration nur einigermafgen in 
positivem Sinne verandert, so entstand ein Resorcindisulfochlorid. 
Auch dieses Chlorid konnte analog zu Beobachtungen in der ersten 
Mitteilung nur isoliert werden, wenn das _ Chlorierungsgemisch 
statt, wie gewOhnlich in Wasser, in Salzsdure ausgegossen wurde. 

Da8 die auffallige Léslichkeit des Sulfochlorides im Wasser 
tatsachlich einen Verseifungsvorgang darstellte, wurde nicht nur 
durch Bestimmung von Sdéaure- und Verseifungszahlen, sondern 
auch durch den Nachweis von freien Chlorjonen in der nicht an- 
cesduerten wasserigen Loésung bewiesen. Die Verseifungsgeschwindig- 
keit war auSferordentlich gro}; eine sofortige Titration der wdsserigen 
LOosung des Chlorides mit 1/,)-7-Sodalésung Zeigte, da bereits 
96°/, des Chlorides zur Sulfosiure verseift waren und die rest- 
lichen 4°/, nach einstindigem Stehen der Verseifung anheimfielen. 
Die vorhandenen Hydroxylgruppen dtrften die Léslichkeit der vor- 
iiegenden. Verbindung in Wasser, welche als Sulfochlorid in diesem 
.Osungsmittel ansonsten praktisch unldslich sein sollte, etwas er- 
hohen, wodurch auch die leichtere Verseifbarkeit ihre Erklarung 
finden dtirfte. Parallele Sulfurierungsversuche, die mit mm-Phenylen- 
diamin und m-Aminopheno! durchgefiihrt wurden, sprechen fiir 
diese Annahmen. Wahrend namlich im Falle des Diamins das ent- 
standene Sulfochlorid vollkommen wasserunléslich war, neigte das 
Disulfochlorid des Aminophenols bereits stark zur Verseifung und 
loste sich, allerdings erst nach einiger Zeit, in Wasser auf. 

Die Konstitution des Resorcindisulfochlorides wurde analog 
wie im Falle der Disulfosiure durch Chlorierung mit Phosphor- 
pentachlorid ermittelt. Wie erwartet, entstand hiebei das oben er- 
wahnte 1, 3-Dichlorbenzol-4, 6-disulfochlorid. 

Das Resorcindisulfochlorid wurde durch Darstellung des Amides 
und Anilides charakterisiert, von denen nur das letztere krystal- 
iisierte. : 
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Wurde bei der Einwirkung auf Resorcin der Uberschu8}: an 


Chlorsulfonséure noch vergr6B8ert und gleichzeitig die Temperatyy 


liber 100° gehalten, so ging das Disulfochlorid allmahlich in das 
Resorcintrisulfochlorid tiber, welches aber erst bei S50fachem Uber. 
schu8 an Chlorsulfonsdure einheitlich erhalten werden konnte. Auch 
dieser hochsubstituierte K6rper zeigte dieselben  Verseifungs. 
erscheinungen wie das Disulfochlorid. Die augenscheinliche Léslich- 
keit in Wasser war sogar noch grder, weshalb anfangs an dic 
Moglichkeit einer komplizierteren isomeren Struktur gedacht wurde, 
in der durch einen im Kern haftenden freien Sulfosaurerest, die 
Wasserléslichkeit bedingt sein k6énnte. Durch die Bildung eines 
wasserunlislichen Trisulfanilides und die Uberfiihrung des Sulfo- 
chlorides mit Phosphorpentachlorid in ein Trichlorbenzoldisu!fo- 
chlorid erscheint diese Annahme aller Wahrscheinlichkeit nach aus- 
geschlossen, um so mehr, als das Resorcin der Trisubstitution be- 
kanntlich leicht zuganglich ist. 

Das aus dem Resorcintrisulfochlorid mit Phosphorpentachlorid 
erhaltene Chlorid war allerdings nicht der a priori erwartete Korper, 
da, ein Dichlorbenzoltrisulfochlorid hatte entstehen miussen, fails 
die Wirkung des Phosphorpentachlorides eine rein chlorierende ge- 
wesen ware. Das gebildete Trichlorbenzoldisulfochlorid verdankte 
seine Entstehung offenbar dem Austausch einer SO,Ci-Gruppe gegen 
Chlor. Derartige Reaktionen sind in der Literatur schon haufig be- 
schrieben worden.! 

Die mit den beiden Resorcindisulfochloriden ausgefihrten 
Kalischmelzen ergaben, wenn -auch nur in schlechter Ausbeute. 
Phioroglucin. Dies konnte beim Disulfochlorid nach den bei der zu- 
grunde liegenden Disulfosdure bereits gemachten Beobachtungen- 
erwartet werden. Beim Trisulfochlorid erschien es erklarlich, wenn 
man die vorerwiéhnte leichte Beweglichkeit der Substituenten ir 
Betracht zog. 

Im Anschlusse an die besprochenen Versuche modge noch au 
die theoretisch interessante Tatsache hingewiesen werden, dafi die 
von O. N. Witt und G. Schmitt® aufgefundene Auxochromie von 
Sulfanilidgruppen bei dem 1,3-Dioxybenzol-4, 6-disulfanilid — nicht 
zum entsprechenden Ausdruck kam. Das aus dem Resorcindisulio- 
chlorid dargestellte Anilid ergab namlich mit diazotiertem p-Nitra- 
nilin gekuppelt ein Produkt, das auf Grund des Verhaltens unc 
der Analyse anscheinend nicht, wie die von Witt und Schmitt. 
sowie A. Wohl und F. Koch? hergestellten Verbindungen, in dem 
zum Aminorest gehérigen Benzolkern gekuppelt sein diirfte, sonder 
in der noch freien o-Stellung zu den beiden Hydroxylgruppen (1) 


1 Carius, Ann. //4, 140 (1860); Barbaglia, beziehungsweise Barbaglia 

und Kekulé, B. 5, 272, 876 (1872); W. Rimaranko, B. 9, 665 (1876); Cleve 

B. 10, 1723 (1877); Frey, Dissertation Wien. 1922. | 
2V. Tedeschi, B. 72, 1271 (1879) und H. Fischer, M. f. Ch. - 

339 (1881). 

3 B. 27, 2374 (1894). 

4 B. 43, 3297 (1910). 
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Uber Derivate des Resorcins. 
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Der entstandene rote Farbstoff zeigte eine idhnliche Farb- 
nuance wie derjenige, der bei der Kupplung von freiem Resorcin 
mit diazotiertem p-Nitranilin entstand, was dafiir sprach, dafi die 
vorhandenen stark auxochromen Hydroxylgruppen fuir den Farbton 
ausschlaggebend waren, wahrend die schwach auxochromen, wenn 
auch gehauften Sulfanilidgruppen nicht zur Geltung kamen. Diese 
Annahme wurde weiters bestatigt durch die Kupplungsversuche, 
die mit dem aus m-Dichlorbenzoldisulfochlorid dargestellten <Anilid 
unternommen wurden, indem diese Verbindung Uberhaupt nicht 
kuppelte, offenbar da die zur Kupplung notwendigen Hydroxyl- 
gruppen fehlten. Es zeigte sich also in Ubereinstimmung mit der 
Annahme von Witt und Schmitt, da®B&‘ nicht alle Sdaurederivate 
aromatischer primadrer Amine in dem zum .Aminorest gehorigen 
Benzolkern kuppeln, da® vielmehr eventuell vorhandene starkere 
auxochrome Gruppen die Sulfamidgruppe zurtickdriingen oder in 
anderen Fallen der eintretende Sdéurerest den neutralen Charakter 
des Molekils nicht geniigend beeinflufBt. 

Die Disulfosdure, das Di- und Trisulfochlorid des Resorcins 
waren diejenigen Derivate, die auf Grund der sulfurierenden  be- 
ziehungsweise sulfurierenden und chlorierenden Wirkung der Chlor- 


sulfonsdure isoliert werden konnten, wéhrend die folgenden, namlich 
das Chloranil und das Perchlorbenzol, ihre Entstehung einer ganz 


anderen Reaktion der Cnlorsulfonsiure verdankten, in deren Ver- 
lauf sich die Saéure in ihren Eigenschaften bedeutend denen eines 
reinen Chlorierungsmittels, wie etwa Phosphorpentachlorid, niihert. 

Perchlorbenzol hatte bereits G. Ruoff! aus Trichloranilin, 
Perchlorphenol oder aus erschépfend-chloriertem Kresol durch Er- 
hitzen mit Chlorjod im Einschmelzrohr erhalten, ebenso auch aus 
Chloranil, indem er es der energischen Chlorierung unterwartf. 
Graebe? konnte Perchlorbenzol darstellen aus Chloranil mit Hilfe 


von Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid, respektive 
Phosphortrichlorid. Thomas* konnte diese Verbindung auch bei 
der Einwirkung von Eisenchlorid auf Chloranil erhalten. 

Diesen Chlorierungsmitteln analog verhielt sich auffallender- 
Weise, ohne da®fS die Reaktion unter erhdédhtem Druck angestellt 
werden mufte, die Chlorsulfonsiure. Allerdings trat die rein 
chlorierende Wirkung der Chlorsulfonsdiure erst ein, wenn bei 


einem sehr groBen Uberschu8 des Reagens die bi sescagerngy ver- 
hdltnismaBig hoch, d. h. knapp unter dem Siedepunkt der Siiure 


TS 
1 B. 9, 1493 (1876). 
- Ann. 146, 2 (1868); 
$C. r. 126, 


Ann. 263, 30 (1891). 


1212 (1898). 
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gehalten wurde und auch die Reaktionsdauer ein bestimmte. 


Minimum Utberschritten hatte. In diesem Falle erfolgte, da mit de; 
Bildung eines Trisulfochlorides anscheinend der héchste Sui- 


furierungsgrad erreicht war, bei weiterer Einwirkung von Chlor- 
sulfonsdure Verdrangung der anhaftenden Sulfochloridgruppen durch 


Chlor, indem es bei gleichzeitig eintretender Oxydation zur Bildung 


von Tri- beziehungsweise Tetrachlorchinon kam. 

Anfangs wurde angenommen, daw mit dieser Bildung von 
Chloranil die Chlorierung ein Ende habe, weil die Reaktions- 
bedingungen nicht mehr steigerungsfahig erschienen. Es zeigte sich 
jedoch, dafS§S durch lingeres Erhitzen bei Siedetemperatur der Chlor- 
sulfonsdure, sowie durch Ausdehnung der Reaktionsdauer aut 
100 Stunden und mehr eine erschépfende Chlorierung erreich; 
werden konnte, als deren Ergebnis Hexachlorbenzol erhalten wurde. 
Dai die Bildung von Perchlorbenzol nicht neben, sondern aus Chlor- 
anil stattfand, wurde erwiesen, indem von Chloranil ausgehend 
auch das Perchlorbenzol erhalten werden konnte. 

Nachfolgende Tabelle zeigt den Zusammenhang zwischen der 
Natur des entstandenen Produktes und der Temperatur, Kon- 
zentration und Reaktionsdauer. 
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Uber Derivate des Resorcins. 905 
Fiir die gesperrt gedruckten Produkte sind die angegebenen 
Reaktionsbedingungen in bezug auf Ausbeute die besten. 


Versuchsteil. 


I. Darstellung der Resorcin-4, 6-disulfosdure. 


7 ¢ fein pulverisiertes Resorcin wurden in 20cm’ trockenem 
Schwefelkohlenstoff suspendiert und 15. ¢ destillierte Chlorsulfonsadure 
durch einen Tropfentrichter langsam zuflieBen gelassen. Unter 
stiirmischer Salzsdéureentwicklung fiel zundchst ein weiffer K6rper 
aus. worauf der Inhalt des Kolbens vollstandig erstarrte. Es wurde 
mit Schwefelkohlenstoff aufgenommen und das duferst hygroskopi- 
sche Produkt rasch abgesaugt. 

Der Filtrierriickstand gab in Wasser gelést und mit Pottasche 
neutralisiert 20g eines krystallisierten Kaliumsalzes,. das mit Phos- 
phorpentachlorid auf 130 bis 140° erhitzt, dann in Wasser ge- 
gossen ein dickes, gefarbtes, Oliges, alsbald jedoch zu einer kasigen 
Masse erstarrendes Chlorid gab. In Ather aufgenommen und nach- 
her aus Ligroin umkrystallisiert schieden sich verfilzte weife 
Nadeln ab, die durch den konstanten Schmelzpunkt von 122 bis 
123° und durch den Mischschmelzpunkt mit dem von Pollak und 
Wienerberger! hergestellten 1,3-Dichlorbenzol-4,6-disulfo- 
chlorid, sowie durch die Analyse des vakuumtrockenen Produktes 
mit obigem Chlorid identifiziert wurden. 


0° 2486 ¢ Subst.: 0°1938 ¢ COs, 0°V0168 ¢ HO. 
C;H.0,ClyS5 ber.: C 
gef.: C 


20°93, H 0°59; 
21°26, H 0°76. 


Da das entstandene m-Dichlorbenzoldisulfochlorid von oben 
angefiihrten Forschern wohl definiert wurde, ist die bei der EKin- 
wirkung von Chlorsulfonséure auf das Resorcin entstandene Ver- 
bindung mit der von H. Fischer? aufgefundenen Resorcin-4, 6-di- 
sulfosaure identisch. 

Wurde bei der Chlorierung die Temperatur sowie die Ein- 
wirkungsdauer etwas gesteigert, so bildete sich neben dem _ be- 
sprochenen Chloride eine kleine Menge eines beim Aufnehmen mit 
Ather ungelést verbleibenden Produktes, welches in allen organi- 
schen Lésungsmitteln ‘unléslich war und vielleicht ein Sulfonylid 
darstellen kénnte, wie solche Anschiitz® mit Hilfe von Phosphor- 
pentachlorid bereits wiederholt dargestellt hat. 





lM. f. Ch. 35, 1472 (1914). 
- M. f, Ch. 2, 331 (1881). 
1912). 


* Ann. 4/5, 64 (1918) und B. 45, 2378 
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Es moége betont werden, dafi trotz vielfacher Variationen del 
Versuchsbedingungen, es bisher nicht gelungen ist, mit Chlor. — 
sulfonsdure eine Resorcinmonosulfosdure oder -monosulfochloriy — 


herzustellen. 


Bei einem weiteren Versuche wurden 5g pulverisiertes Re. 
sorcin langsam unter standigem Ruhren in 50 ¢ Chlorsulfonsiiure — 


eingetragen. Es trat heftige Reaktion ein und unter Entstréme 
von Salzsduregas léste sich das Resorcin auf, wobei die Tem. 
peratur auf 80 bis 90° stieg. Aus der braun gefarbten Lésung 
konnte das entstandene Resorcindisulfochlorid auf zweierlei Weise 
isoliert werden. Entweder blieb das Reaktionsgemisch ein bis zwei 
Tage stehen, nach welcher Zeit das Chlorid in groben farblosen 
Prismen auskrystallisierte, oder — diese Methode ist wegen de 
besseren Ausbeute vorzuziehen — es wurde in 300 bis 400cm 
Salzséure vorsichtig ausgegossen. Das Disulfochlorid setzte sich 
hiebei als weifse krystallinische Masse zu Boden und konnte tiber 
Glaswolle oder in einem glasernen Goochtiegel von der saueren Lauge 
getrennt werden. Getrocknet wurde am besten tiber Ton. Die <Aus- 
beute an dem bei 165° schmelzenden Rohprodukt betrug 90°. 
der theoretisch berechneten. Die Verbindung war in den gebrauch- 
lichen Lésungsmitteln sehr wenig léslich. In Wasser, Alkohol und 
Aceton léste sich das Disulfochlorid unter Verseifung auf, in ab- 
solutem Ather hingegen war es leicht léslich ohne Veradnderung 
zu erfahren. Am besten eignete sich zur Reinigung Schwefelkohlen- 
stoff, in dem das Disulfochlorid allerdings nur sehr wenig ldéslich 
war. Durch wiederholtes Auskochen mit dem _letztgenannten 
Lésungsmittel und neuerliches Umkrystallisieren der in Lésung ge- 
gangenen <Anteile wurden kleine Prismen vom konstanten Schmelz- 






punkt von 178 bis 179° erhalten. Das so gereinigte Produkt gab ~ 
mit Eisenchloridlésung eine tiefrote Farbung. Bei langerem Stehen — 


an der Luft verwitterten die Krystalle unter Rotfarbung. 

Die Analysen ergaben Werte, die mit der Formel C,H,O,Cl,5, 
eines Resorcindisulfochlorides gut  Ubereinstimmten. Die 
Schwefelbestimmung wurde nach Asboth ausgefiihrt, da die Be- 
stimmung nach Carius zu niedrige Werte lieferte.! 


0°1372 ¢ Subst.: 0°1186 ¢ COs, 0°0182 ¢ HO, 
0°1846¢ ». : 0°1591 ¢ COs, 0°0301 ¢ H,O, 
0°2313¢ » : 0°2192¢ AgCl, 
0°20499g » : 0°19385 ¢ AgCl, 0°3163 ¢ BaSO,, 
CgHyOgCl,S. ber.: C 23°45; H 1°31; Cl 23°09; S 20°89; 
gef.: C 23°58, 23°51; H 1°48, 1°82; Cl 23°44, 23°36; S 21°20. 


Auch die Bestimmung der Verseifungszahl gab Werte, die 
mit der Formel eines Resorcindisulfochlorides gut tbereinstimmten. 





1 Auch der Chlorwert kann, wie diesbeziigliche Versuche zeigten, bei de! 
Asboth-Bestimmung: neben Schwefel bestimmt werden. 





FOURTN? scad NNR SET i 5 


11 
ell 
all 


W 


1). 


he 


in 








nen deri 
it Chlor. 1 


fochlorig ‘ 


Ttes Re. @ 
fonsiiure | 
tstrOmen 7 


ie Tem. 


Lésune 9 


1 Weise 
1S ZWwe 
arblosen 


yen der| s 


400 cm’ 
te sich 
te tiber 
1 Lauge 7 
ie Aus- 3 
x 90°), 
brauch- 
10] und 
in ab- 
derung 
kohlen- 
l6slich 
lannten || 
Ng se- | 
hmelz- | 
kt gab |) 
Stehen 


Ig ClyS, 2 
Die 
ic Be- F 





*20. 


, die 
mten. 


el aer 





JOT 
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Hie Verseifung wurde teils in der Kalte durch langeres Stehen mit 
einer 1/,)-u-Sodaldsung vorgenommen, teils in der Hitze mit 1), 7 


alkoholischer Lauge. 2 


}, 0°1711.g Subst. verbrauchten 


a) bei sofortiger Titration 21°15 cm? zirka 1/49-u-Sodalosung (1 cm’ = 


= 0°005114 ¢ Na COs); 
b) nach zwilfstiindigem Stehen noch weitere 0°78 cm’? NajsCC.. Hierauf mit 
zirka 1/, 2 alkoh. Kalilauge (1 cm? = 0°02609 ¢ KOH) gekocht, wurde kein 


Verbrauch konstatiert; 


c) 0°2007 ¢ Subst. verbrauchten bei halbstiindigem Stehen 26°88 cm? Soda- 


to 
e 


lésung (1 cm? = 0°005114 g¢ NagCOs); 


3. 0°1836.¢ Subst. verbrauchten 


d) bei sofortiger Titration 4°80 cm’ einer zirka 1/52 alkoh. Lauge (1 cm’? = 
= (°02609 ¢ KOH) und 


¢) beim weiteren Kochen noch 0°44 cm’ obiger Lauge. 


4. f) 0°1958 ¢ Subst. verbrauchten beim Kochen 5°41 cm?® zirka 15a alkoh. 
Lauge (1 cm? = 0°02609 ¢ KOH); 


CyH,;Oo(SOsCD.y ber.: Verseifungszahl in Na,CO, 690; in KOH 731; 


gef. : > » NasCO, 632 (a); in KOH 682 (d) 
655 (a+b); 745 (d+ ec) 
685 (c); 721 (f). 
Zur weiteren Charakterisierung des Resorcindisulfochlorids 


wurden 5g des Rohproduktes in dtherischer Loésung mit einer 
atherischen Lésung von 8°5¢g frisch destilliertem Anilin versetzt. 
Das allm&hlich in Sieden geratende Gemenge wurde noch eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade~gekocht. Wird der Atherriick- 
stand mit verdiinnter Salzsaure aufgenommen, so bleibt nur das 
in Wasser schwer ldsliche Anilid (6g) ungelést zurtick, welches 


sich beim Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkoho! unter An- 
wendung von Tierkohle in Form prachtiger weifSer Nadeln ab- 


scheidet. Diese zeigen den konstanten Schmelzpunkt von 262°, sind 
in Alkohol, Aceton leicht, in Ather etwas schwerer l0slich. Auch 


Kalilauge lést das Anilid — offenbar unter Bildung eines Kalium- 
salzes — auf. Aus der alkalischen Lésung kann das Anilid durch 


Saure unverdndert gefallt werden. Die alkoholische Liésung des 
Anilids gibt mit Eisenchlorid eine braune Farbung. 

Die Analysen stimmten gut auf die Formel C,,H,,O,N.S. 
eines Resorcindisulfanilides. 


0°1162 ¢ Subst.: 0° 
0° 1098 ¢ > Pe | 


QO: 1022 r4 


2205 g COs, 0°0387 ¢ H,0, 
2058 ¢ COs, 0°0362 ¢ H,O, 
: 0°1135.¢ BaSO,, 
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9° 697 mg Subst.: 0°578 cm? N (20° C. und 742 mm), 
a°285 mg » : O'3818 em? N (18°5° C. und 756 mm); 


C,gHy,O,NoSo ber.: C 51°39; H 3°84; N 6°67; S 15°26; 
gef.: C 51°75, 51°12; H 3°73, 3°60; N 6°78, 7°01; S 15°25. 


5 ¢ Resorcindisulfochlorid wurden durch langeres Erhitzen mit 
uberschtssigem Ammoncarbonat und Ammoniak in ein braunes 
Rohamid tibergefiihrt (Ausbeute 4,2). Da das Amid in den meisten 
organischen Lésungsmitteln unldslich und, einmal in Wasser ge- 
lost, mit Alkohol nicht mehr ausfallbar war, wurde es zuerst am 
RiickfluBkthler in Alkohol suspendiert und mit Wasser bis zum 
Eintritt der vollstandigen Lésung versetzt. Aus der so erhaltenen 
Lésung fiel die Verbindung durch teilweises Einengen im Vacuum 
wieder aus. Durch Wiederholung dieser Operation und nachherigem 
Auskochen mit Alkohol konnte das Amid rein wei erhalten 
werden. Beim Erhitzen bis 300° zeigte es keinen Schmelzpunkt. In 
konzentrierter Salzsiure war das Amid in der Hitze l6slich; eben- 
so in Kalilauge. Mit Eisenchlorid gab es eine dunkelrote Fiarbung. 


Die im Vacuum uber Schwefelsaure zur Gewichtskonstanz 
getrocknete Substanz ergab einen Stickstoffwert, der mit der 
Formel C,H,O,N,S, eines Resorcindisulfamides gut Uberein- 
stimmte. : 


0°1828 ¢ Subst.: 16°5 cm? N (21° C. und 750°5 mim). 
° 
C,HgOgNoSo ber.: N 10°45; 


a 


gef.: N 10°35. 


Um die Stellung der Substituenten in dem vorliegenden Re- 
sorcindisulfochlorid einwandfrei zu ermitteln, wurden dg der 
trockenen rohen Verbindung mit der zweieinhalbfachen Menge 
Phosphorpentachlorid verrieben und zwei Stunden am Olbad be’ 
1830 bis 140° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Wasser aus- 
gegossen, wobei das Reaktionsprodukt nach kurzer Zeit erstarrte. 


Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin konnte das Produkt 
mit dem von Pollak und Wienerberger dargestellten 1,3-Di- 
chlorbenzol 4,6-disulfochlorid durch Schmelzpunkt und Misch- 
schmelzpunkt (122 bis 128°) einwandfrei identifiziert werden. Eine 
Chlorbestimmung gab den fir die Formel C,H,O,CI,S, _ be- 
rechneten Wert. 


0: 2008 ¢ Subst.: 0°3340 ¢ AgCl. 


CHO ,ClS ber.: Cl 41°23; 
gef.: Cl 41°15. 


Dem gefundenen Resorcindisulfochlorid kommt also, wie el 
wartet, .die Stellung eines 1, 3-Dioxybenzol 4, 6-disulfo 
chlorids zu. 
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Uber Derivate des Resorcins. JOG 








2 9 Resorcindisulfochlorid wurden im Nickeltiegel mit der 
vierfachen Gewichtsmenge Kalilauge verrieben und bei 200 bis 280° 
Innentemperatur zirka eine Stunde geschmolzen, wobei die anfangs 
dunkle Schmelze unter Gasentwicklung allmahlich heller wurde. Die 
nach dem Erkalten und Neutralisieren mit verdiinnter Schwefel- 
<jiure beim Ausschiitteln mit Ather erhaltene gelbe Liésung hinter- 
lief, tiber Chlorcalcium getrocknet, beim Abdestillieren ein braunes 
(|. das mit einem mit konzentrierter Salzsaure befeuchteten 
Fichtenspan die charakteristische rotviolette Reaktion des Phloro- 
clucins gab. Durch Umlésen aus Wasser konnte das OI zur Kry- 
stallisation gebracht werden. Die braun gefarbten Krystalle zeigten 
den Schmelzpunkt von 212°, wé&ahrend kdufliches reines Phloro- 
clucin bei 218° schmilzt. 



































II. Kupplungsversuche mit Resorcindisulfanilid. 


Eine konzentrierte alkalische Lésung von 1°8¢ reinem Re- | 
sorcindisulfanilid wurde mit der einfach-, doppelt- und dreifach 
molaren Menge von diazotiertem p-Nitranilin unter den normaien 
Kupplungsbedingungen versetzt. Bei allen drei Kupplungsversuchen 
schied sich anscheinend ein und derselbe rote Farbstoff ab, der in 
Kalilauge betriichtlich léslich war und durch Saéure wieder aus- 
gefallt werden konnte. Die an sich schwierige Reinigung erfolgte 
am besten, indem der Farbstoff in Ligroin suspendiert und dann 
am Riickflu8kuhler langsam in der Hitze durch Zugabe von Aceton 
in LOsung gebracht wurde. Beim Abkihlen krystallisierte dann der 
Azofarbstoff in kleinen roten verfilzten Nadein aus, die mit wenig | 
Ather nachgewaschen wurden. Nach wiederholtem Umkrystallisieren 
lag der konstante Schmelzpunkt schlieBlich bei 246 bis 247°. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab Werte, die zwar mit den 
fir die Forme! C,,H,,O,N,S, eines Monoazofarbstoffes berechneten | 
nicht ganz gut iibereinstimmten, jedoch an der Bildung einer der- 
artigen Verbindung kaum einen Zweifel lieBen. 


a en a - 


2°881 mg Subst.: 0°288 cm? N (18° C. und 755 mm), 
2°77i mg =» =: O'277 cm? N (19°5° C. und 748 mm). 
Monoazoverbindung Cy,;HygOgN.S. ber.: N 12°30; 
Disazoverbindung Cy 9Hs 90; )NeS. ber.: N 15°60; 
gef.: N 11°65; 11°46. 





Zum Zwecke des Vergleiches scilte ein IKupplungsversuch | 
mit Dichlorbenzoldisulfanilid angestellt werden. Das fiir diesen Ver- | 
such notwendige Anilid wurde bereitet, indem 34 reines Dichlor- 
henzoldisulfochlorid mit tberschiissigem frisch destilliertem Anilin 
in atherischer Lésung digeriert wurden. Nach einstiindigem Kochen eae 
am Ruckflu8kiihler wurde der Ather abgedunstet und das Re- a 
aktionsgemisch in verduinnte Salzséure eingetragen, wobei das 
Anilid ungelést zurtickblieb. Das Rohanilid wurde mehrmals aus 
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verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und zeigte dann den kop. 
stanten Schmelzpunkt bei 235°. In Aceton, Alkohol und Kalilaug 
war das Produkt leicht, in Wasser unldéslich. Eisenchlorid gab jy 
alkoholischer Lésung keine Farbreaktion. 

Die mit dieser Substanz ausgefiihrte Stickstoffbestimmune e;. 
gab Werte, die mit der Formel C,,.H,,O,N,CI,S, eines 1, 3-Dichlor. 
benzol 4,6-disulfanilids gut tibereinstimmten. 


0°1143.¢ Subst.: 6°12 cm? N (18° C. und 752 mm). 
CygHy4OyNoClySy ber.: N 6°13; 


gef.: N 6°22. 


Die mit diesem Anilid unter Anwendung von diazotiertem 
p-Nitranilin ausgefiihrten Kupplungsversuche verliefen negatiy. Das 
Anilid konnte aus der Diazol6sung unverdndert wiedergewonnen und 
mittels Schmelzpunkt identifiziert werden. 


III. Darstellung des Resorcintrisulfochlorids und _ -trisulfanilids. 


Ritts ae es 








og pulverisiertes Resorcin wurden in 250 ¢ Chlorsulfonsdure 
eingetragen und zwei Stunden am Olbad bei 110° Au®entemperatur | 


erhitzt. Diese Temperatur und Reaktionsdauer erwies sich nach | 


den verschiedenen Versuchen als die beste und mute genau ein- 
gehalten werden, da sonst eine Einbufe an Ausbeute und Ver 
unreinigung des entstandenen Sulfochlorides eintrat. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde die braune Lisung in einen geniigenden Uberschui 
von konzentrierter Salzsdure ausgegossen, wobei sich das Trisulfo- 
chlorid im Gegensatz zum Disulfochlorid nicht am Boden absetzte, 
sondern auf der Oberflache als Gallerte zusammenballte. Das Pro- 





dukt wurde tuber Glaswolle abgesaugt und am Tonteller getrockne 
Die Ausbeute an trockenem Rohprodukt betrug etwa 85°, de 
theoretisch berechneten. Das Produkt konnte auch direkt aus dem 
chlorsulfonsauren Reaktionsgemenge in krystallen erhalten werden, 
wenn man die Lésung drei Tage in der Kiilte stehen lieS. Dieses 
Sulfochlorid war in Ather leicht, in Schwefelkohlenstoff schwer 
loslich, in allen ubrigen organischen indifferenten in Anwendung 
gebrachten Lésungsmitteln hingegen so ‘gut wie unldslich. Es 
wurde aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert, wobei sich prachtige 
weifie Nadeln an der GefaéBwandung absetzten, die schlieflich den 
konstanten Schmelzpunkt von 168° zeigten. In Wasser war die 
Verbindung unter Verseifung au8erordentlich leicht léslich und 
zeigte in dieser Losung ebenso wie in alkoholischer mit Eisen- 
chlorid eine dunkelrote Fiarbung. 

Die im Vacuum zur Konstanz getrocknete Verbindung ga 
Analysenwerte, die auf die Formel C,H,O,CI,S, eines Resorcin 
itrisulfochlorides gut stimmten. 
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0:0936 ¢ Subst.: 0°0594 ¢ CO,, 0°0079 ¢ H.O, 
0°1467¢ » : 0°0966¢ COs, 0°0106 ¢ H,.O, 
O°'1316¢g » : 0°1410¢ AgCl, 

0°1021¢ » : 0°1076¢ AgCl, 

0°2001 ¢ » +: 0°3495 ¢ BaSO, (nach Asboth). 


(.H.O.Ch,S3 ber.: C 17°75; H 0°75; Cl 26°23; S 23°7 
gef.: C 17°31, 17°96; H 0°94, 0°81; Cl 26°50, 26°07; S 23°99. 


Auch das Trisulfochlorid verhalt sich bei der Verseifung 
analog dem Disulfochlorid. Wie die nachfolgenden Bestimmungen 
erwiesen, war die Verseifungsgeschwindigkeit sogar anscheinend 
noch gréBer als beim Disulfochlorid, denn eine sofortige Titration 
mit Lauge zeigte, dafS das Trisulfochlorid bereits quantitativ zur 


Sjiure verseift war. 


1. 0°1416.g¢ Subst. verbrauchten bei sofortiger Titration 4°46 cm’ zirka 
1,2 KOH (lem? = 0'02653.¢ KOH). Nach zwiolfstiindigem Stehen war kein 


weiterer Verbrauch an Lauge zu konstatieren. 


2. 0'1022 ¢ Subst. verbrauchten nach dreistiindigem Kochen am Riickflu6- 
kiihler 3°21 em? zirka 1/51 KOH (1 cm? = 0°02653 ¢ KOH). 


C,H.0,(SO,C), ber.: Verseifungszahl in KOH: 830; 
gef.: > » KOH: 836, 833. 


Auf Grund dieser Ergebnisse ist die Verbindung offenbar als 
1,8-Dioxybenzol-2, 4,6-trisulfochlorid aufzufassen. 

Zur Stiitze dieser Annahme wurde die Uberfiihrung in das 
Anilid analog wie bei dem Dioxybenzoldisulfochlorid vorgenommen. 
Obwohl das hiebei erhaltene Anilid in einem Alkoholwassergemisch 
schwer ldéslich war, fiel es beim Abktihlen dieser Loésung nicht 
mehr aus. Auch aus der in der Hitze bereiteten wasserigen Loésung 
schied sich beim Erkalten das Anilid nicht wieder aus. Die an- 
deren organischen Lésungsmittel, von denen nur Aceton das Anilid 
leicht lOste, fiihrten auch nicht zu einem giinstigen Ergebnis. Von 
einem Umfallen aus Kalilauge und Wasser wurde Abstand ge- 
nommen, weil diese Operation nur unter grofien Verlusten an 
Anilid vorgenommen werden konnte. Mit Eisenchlorid zeigte das 
Produkt eine tief rotbraune Reaktion. Die Analysen wurden mit 
dem Rohprodukt (Fp. 248°) ausgefiihrt, nachdem dieses wiederholt 
mit verdtinnter Salzsiure und Wasser gewaschen worden war. Sie 
simmten gut auf die Formel C,,H,,O,N,S, eines Resorcintri- 
sulfanilids. 

0°1170.¢ Subst.: 0°2162 ¢ CO,, 0°0380 ¢ H,0, 
0°2103¢ » : 0°3864.g¢ CO,, 007449 HAO, 
O°1170¢ » : 7*5cm? N (16° C. und 739 mm). 


CosHo,OgNaS. ber.: C 50°05; H 3°68; N 7°30; 
gef.: C 50°40, 50°11; H 3°63, 3°96; N 7°36. 
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Zur weiteren Charakterisierung des dargestellten Resorgjp. 
trisulfochlorides wurden 5 g dieses Chlorides mit der fiinffachey 
Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid bei 130 bis 140° am absteiven- 
den Kthler durch drei Stunden behandelt. Nach dem Abkitihlen ung 
Ausgiefien in Eiswasser schied sich ein sirupartiges Produkt ab, 
welches mit Ather aufgenommen wurde. Beim Abdunsten der ibe; 
Chlorcalcium getrockneten atherischen Lésung krystallisierte das Sulfo- 
chlorid meist schon in kleinen Nadeln aus. Aus 25 ¢ Resorcintrisulfo- 
chlorid wurden 10 ¢ Rohprodukt erhalten. Da das Produkt jedoch in 
Ather zu leicht léslich ist, kann es aut diesem Wege nicht ganz reip 
erhalten werden. Auch in den anderen organischen Lésungsmitteln, 
wie Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
Schwetelkohlenstoff, war die erhaltene Verbindung leicht  ldéslich, 
\eshalb die Reinigung sich duferst schwierig gestaltete. Aus 
Ligroin, in dem der Korper schwer léslich war, krystallisierte er 
beim Abkthlen nur sehr trage und fiel beim Einengen der Lésung 
meist wieder als Ol aus. Am geeignetesten zur Reinigung erwies 
sich ein Gemisch von Benzol-Benzin. Ganz rein konnte die Ver- 
bindung durch Sublimation erhalten werden. Die auf diesem Wee: 
gewonnenen weifen langen Nadeln schmolzen bei 175° und Zeigten 
mit Eisenchlorid in alkoholischer Lésung keine Reaktion. 


Die Analysen wurden teilweise mit dem in sehr schlechter 
Ausbeute erhaltenen Sublimationsprodukte (a), teilweise mit den 
aus der atherischen Lésung abgeschiedenen Krystallen (4) durch- 
gefiihrt, die bei zirka i169 bis 170° schmolzen. Es zeigte sich, dai 
die Analysen beider Fraktionen mit der Formel C,HO,CI;S,_ in 
gleich guter Ubereinstimmung standen. 


0°1050 ¢ Subst. (>): 0°0758 ¢ COs, 0°0051 g H,O, 
0°1091¢ » (b): 0°0781 ¢ COs, 0°0059 2 HO, 


5:517mg =» =a): 3°813 mg COs, 0°202 mg HAO, 
3°236mg » (a): 2°229mg COs, 0°150 mg HAO, 


0°1559¢ » (b): 0°2931¢ AgCl, 
0° 1300 ¢ » (b): 0°24629 AgCl, 0°1571 ¢ BaSO,. 


C,HO,CI,S, ber.: C 19°02; H 0°27; 'Cl 46°85; S 16°95; 


gef.: C 19°69, 19°52, 18°85, 18°79; H 0°54, 0°61, O°41, O02: 
Cl 46°51, 46°85; S 16°60. 


Auf Grund dieser Analysenergebnisse mufte angenommen 
werden, daf auBSer dem Ersatz der beiden Hydroxylgruppen durch 
Chlor auch eine der drei Sulfochloridgruppen des Resorcintrisulfo- 
chlorids eliminiert und durch Chlor ersetzt worden war. 


Da die zwischen den beiden Hydroxyigruppen eingelagerte 
Sulfochloridgruppe die unstabilste sein dtrfte, kann angenommen 
werden, da8 das Chloratom an ihre Stelle getreten war. Auf Grun¢ 
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dieser Uberlegung dtirfte demnach der Verbindung die Forme! 1) 
eines 1-, 2-,3-Trichlorbenzol-4, 6-disulfochlorids zukommen. 


Cl 
C10,S “Ne 
il 
C] 
Fal 


SO,CI 


Um die Annahme des Austausches einer Sulfochloridgruppe 
cegen Chlor noch zu stiitzen, wurde aus dem bei der Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid erhaltenen Produkte auch das Anilid her- 
cestellt. 


3g des rohen Trichlorbenzoldisulfochlorides wurden mit Uber- 
schiissigem Anilin versetzt und in der tiblichen Weise durch Be- 
handeln mit verdiinnter Salzsiure aufgearbeitet. Das entstandene 
Anilid schied sich als dickes schwarzes Ol ab und konnte nicht 
zur Krystallisation gebracht werden. Da es in Kalilauge leicht !0s- 
lich und mit verdiinnten Sauren unverdndert wieder ausfallbar war, 
wurde es auf diesem Wege mehrere Male umegefallt und so _ in 
fester Form und einheitlich erhalten. Fp. 100 bis 110°. 

Die mit diesem stark gefarbten Produkt ausgeftihrten Ana- 
lysen ergaben Werte, die infolge der ungentigenden Reinigung zwar 
nicht schén stimmten, aber doch an der Formel eines 1, 2,3-Tr 
chlorbenzol 4,6-disulfanilids C,,H,,O,N.CI,S, kaum einen Zweife! 


lieBen. 


0°1024 ¢ Subst.: 0°1620 ¢ COs, 0°0173 ¢ H.Q, 
0-1976¢ » : 0°1661¢ AgCl. 
Dichlorbenzoltrisulfanilid Cy;HjgOgNeCloS3 ber.: C 47°02; H 3°13; Cl 11°98; 
Trichlorbenzoldisulfanilid C,gH,,0,NoClgSy » : C 43°94: H 2°66; Cl 21°64: 
gef.: C 43°15; H 1°89; Cl 20°79. 


Auch das Resorcintrisulfochlorid wurde dhnlich wie das D1- 
sulfochlorid der Kalischmelze unterworfen. Bisher konnte als ein- 
ziges Produkt dieser Reaktion Phloroglucin, wenn auch nur in 
Spuren durch die Fichtenspanreaktion, nachgewiesen werden. 


IV. Uber oxydierende und erschépfend-chlorierende Einwirkung 
der Chlorsulfonsaure. 


o£ Resorcin wurden in die vierzigfache Gewichtsmenge Chlor- 
sulfonsdéure eingetragen und 25 Stunden auf eine AuSentemperatur 
von 150 bis 160° erhitzt. Nach dieser Zeit war ein groSer Teil 
der Sadure abdestilliert und im Kolben deutlich ein krystallisiertes 
Produkt erkennbar, das teilweise aus dem Reaktionsgemenge an 
die Gefa8wand sublimierte. Beim EingieBen in Wasser blieben die 
Krystalle ungelést, wodurch sie bequem von eventuell beigemengtem 
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Sulfochlorid getrennt werden konnten. Die unldslichen glanzenden 
gelben Schuppen schmolzen bei zirka 255°, was auf ein durch 
Trichlorchinon (Fp. 165°) verunreinigtes Tetrachlorchinon (Fp. 270 
bis 280°) hinzuweisen schien.t Die fur Chloranil charakteristische 
rote Firbung bei Zusatz von Kalilauge trat dementsprechend ein. Aus 
der so erhaltenen alkalischen Lésung konnte Chloranilséure mit 
verdiinnten Sauren ausgefallt werden. Mit Wasserdampf war das 
Produkt fliichtig. Eine Trennung des Chloranils von der Beimengung 
konnte bisher nicht erzielt werden. Auch durch langere Einwirkungs- 
dauer wurde kein reines Tetrachlorchinon erhalten, da sich be; 
dieser Abanderung der Versuchsbedingungen allmdahlich weife 
Nadeln an der Kolbenwand abschieden, die sich als Perchlorbenzo! 
erwiesen. Um namhafte Mengen der letztgenannten Verbindung zu 
erhalten, mute jedoch die Reaktionsdauer ganz wesentlich ver- 
langert werden. 

dg Resorcin wurden in 500g” Chlorsulfonsdure eingetragen 
und 110 Stunden auf 160 bis 170° erwarmt. Der Kolben mubite 
mit einem Uhrglas bedeckt sein, weil sonst gegen Ende der Re- 
aktion mit der entweichenden Chlorsulfonsdure die weifien Nadeln 
des Reaktionsproduktes wegsublimierten. Nach Ablauf der an- 
gegebenen Zeit hinterblieb meist ein schmutziger Krystallbrei, der 
in Wasser ausgegossen wurde. Aus 96°/,igem Alkohol mehrmals 
umkrystallisiert, schmolzen die prachtigen langen weifien Nadeln 
konstant bei 228°.2 (Ausbeute 1 g.) Der Schmelzpunkt und die nach 
Carius ausgefiihrte Chlorbestimmung lieSen an der Bildung von 
Hexachlorbenzol keinen Zweifel. 


0°0762 ¢ Subst.: 0°2303 ¢ AgCl. 
C,Cl, ber.: Cl 74°71; 
gef.: Cl 74°07. 





1 Graebe, A. 263, 19 (1891), beobachtete bereits bei mit Trichlorchinon 
verunreinigtem Chloranil auch einen aihnlichen Schmelzpunkt. 
2 Beilstein und Kuhlberg, A. 150, 310 (1869), geben korr. 227°6° an. 
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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen 
Metallegierungen 


XI. Mitteilung 


Die Elektrolyse von Na-Hg-Legierungen verschiedener 


Z usammensetzung 


Von 
Robert Kremann, Hans Krieghammer und Paul Gruber-Rehenburg 
(Mit 17 Textfiguren) 
Aus dem physikalisch-chernischen Institut der Universitat Graz 


Vorgelegt in der Sitzung vom 22. Oktober 1925 


Das in den friiheren Mitteilungen beschriebene Phanomen der 
Konzentrationsverschiebung bei der Elektrolyse geschmolzener 
Legierungen ist, wie ausgefiithrt, in bezug auf die Grdfe der 
Elektrolyseneffekte abhangig von der Stromdichte, dem Elektroden- 
absfand und der Zusammensetzung der Legierung. 

Was sonst unter gleichen Versuchsbedingungen den Einflui 
der Zusammensetzung der Legierung auf die GréBe der Elektrolysen- 
effekte anlangt, so wird sowohl, wenn wir das_ beschriebene 
Phinomen als durch valenzchemische Ursachen bedingt ansehen, 
als auch, wenn wir es auf rein physikalische Ursachen zurtick- 
fiihren, falls keine Verbindung oder eine 4quimolare Verbindung 
vorliegt, der Elektrolyseneffekt bei der 50 atomprozentigen Legierung 
ein Maximum aufweisen mussen. 

Dieser Verlauf der Konzentrationseffektkurve wurde denn auch 
oeobachtet bei den Blei-Quecksilber-!, Zinn-Quecksilber-', den Blei- 
Zinn-?, Wismut-Zinn-?, den Zinn-Zink-* und den Zinn-Aluminium-* 
Legierungen. Doch verlaufen auch in diesen Fallen die Kurven 
beiderseits des der aquimolaren Zusammensetzung entsprechenden 
Maximums nicht immer ganz symmetrisch. Wenn wir an der Ansicht 
testhalten, daf das beschriebene Phanomen durch valenzchemische 
Ursachen bedingt oder zum mindesten beeinflu®t wird, darf man 
annehmen, da®8 einer jeden Verbindung zweier Metalle ein aus- 
gezeichneter Elektrolyseneffekt entspricht, der bei Uberschu8 der 
einen oder anderen Komponente seinem Werte nach vermindert 
wird. Bilden also zwei Metalle nur eine Verbindung, wird der 





1 Zeitschr. anorg. Chemie, /40, 183, 1924. 


2 » » > 140, 1, 1924. 
3 Monatshefte f. Chemie, 45, 379, 1925. 
4 . » > 45, 385, 1920. 
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Typus der Konzentrationseffektkurve vorliegen, der bei der Zy- 
sammensetzung der Verbindung ein Maximum aufweist. 

Eine Abweichung von diesem einfachen Kurventypus wir 
jedoch zu beobachten sein, wenn mehrere Verbindungen vorliegen, 
sei es auch nur in fliissigem Zustande. Hierauf sind méglicherweis. 
die oben erwaéhnten Assymetrieerscheinungen zurtickzufthren. 

Bilden aber zwei Metalle mehrere Verbindungen in festem 
Zustande, also in gentigend hohen Grenzbetragen auch in fltissigem 
Zustande, so wird fiir jede Verbindung eine Diskontinuitaét in de 


Konzentrationseffektkurve zu erwarten und bei gentigend schar 


ausgepragtem Elektrolyseneffekt auch zu beobachten sein. 

Zum Studium dieser Erscheinungen schien uns das Legierungs- 
paar Natrium-Quecksilber in doppelter Hinsicht besonders geeignet. 

Erstens gibt Natrium und Quecksilber nach dem Zustands- 
diagramm von Schiiller! sieben Verbindungen der Zusammen- 
setzung: NaHg,, NaHgo, Na,,Hg,,, NaHg, Na,Hg,, Na,Hg, und 
Na, Hg. 

Zum zweiten hatte sich ergeben, dai geschmolzene Legierungen 
von Na und Hg mit 22 bis 33 Gewichtsprozent Na bei der 
Elektrolyse keine erheblichen technischen Schwierigkeiten bereiteten 
und unter geeigneten Versuchsbedingungen Elektrolyseneffekte bis 
gegen 13°/, in dem Sinne geben, daf} Natrium an der Kathode, 
Quecksilber an der Anode sich anreichert. ' 

Fir eine Legierung mit zirka 33°/, Na wurde bei einem 
Elektrodenabstand von 30 cm und einer Stromdichte von 6 Amp. mii" 
der maximale Elektrolyseneffekt von 13°/, erreicht. 

Mit sinkender Rohrlange nimmt der Elektrolyseneffekt ab und 
betrigt bei 6 Amp./mm? Stromdichte rund: 


Rohrlange Elektroiyseneffekt 
PO ona been 66090008 6s wt weed Oss Seeds 0049/5 
Pe Deeg rend Gan EAE LR ee FOSS a SWisee 
DO cose cvecee st odes bt Vibe weew ess covccold 


Der Plan vorliegender Arbeit war nun der, die Abhdngigkeit 
der Elektrolyseneffekte bei konstanter Stromdichte von 6 Amp./mzii- 
und bestimmtem Elektrodenabstand (Rohrlange) von der Zusammen- 
setzung der Natriumamalgame tiber ein méglichst groBes Mischungs- 
gebiet zu studieren. 

Diese Aufgabe lief sich jedoch aus ff. Griinden nicht strenge 
durchfiihren. Bei den Legierungen des Intervalles 3 bis 6 Gewichts- 
prozent Na, d. i. von 21°2 bis 35-7 Atomprozent Na, denen die 
Verbindungen NaHg, und NaHg, als Bodenkorper entsprecher, 
weisen die Kurven der Anderung der Zusammensetzung des elektro- 
lysierten Amalgams vom Kathoden- gegen den Anodenteil einen 





1 Zeitschr. anorg. Chemie, 40, 789, 1914, 
2 IV. Mitt. d. Folge Monatshefte f. Chemie, 45,. 157, 1924. 
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Elektrolyse von Na-Hg-Legierungen. Ol7 


abnormen Verlauf auf, indem sie — auch bei Berticksichtigung von 
Fehlern — nicht stetig vom Anoden- zum Kathodenende steigend 
oder fallend verlaufen. Alle Kurven verlaufen vielmehr im grofen 
canzen so, da gegen die beiden Elektroden der Natriumgehalt 
opober ist, als in der Mitte des Rohres. 

| Da bei der Krystallisation eines nicht elektrolysierten Fadens 
Legierungen dieser Zusammensetzung ganz homogen durch die 
canze Fadenlange krystallisieren, wie ein gesondert angestellter 
Versuch ergab, lat sich als Ursache dieses abnormen Verlaufes 
eine Art Saigerungserscheinung, die den Legierungen dieses 
\lischungsgebietes charakteristisch ware, wie zuerst vermutet wurde, 
nicht ansehen. Es steht jedenfalls fest, daf} erst durch die Elektrolyse 
dieser Vorgang bedingt wird. Mdglicherweise kann die Aus- 
bildung von Mittelleitern den normalen Verlauf stéren. Denn es 
ligt sich die Elektrolyse nur bei Temperaturen bis zirka 250° C. 
durchftihren, bei denen diese, beziehungsweise nahe zusammen- 
cesetzte Legierungen nicht vollends geschmolzen waren, weil bei 
hdheren, aus den in den friiheren, namentlich der IV. und V. Mit- 
tellung erwahnten Grtinden, es stets zu Rohrbriichen kommt. Még- 
licherweise handelt es sich hier um ein Umschlagsgebiet der Wande- 
rungsrichtung bei den Komponenten, da in verdiinnten Amalgamen 
nach Lewis, Adams und Lanmann (Journ. Amer. Chem. Soc., 37, 
2656, 1925) Natrium zur Anode, Quecksilber nach der Kathode sich 
verschieben soll. 

Im folgenden Gebiet von 10 bis 20 Gewichtsprozent Na ver- 
laufen die Zusammensetzungskurven so, wie dies in anderen Fallen 
zum Teil auch beobachtet worden war, dafi — bis auf gewisse 
innerhalb der Fehlergrenze liegende Unstetigkeiten — eine geringe 
Nonzentrationsdanderung auf der einen, eine starkere auf der anderen 
Seite des Rohres, in Erscheinung tritt. Dieser Verlauf entsprach 
vewissermafen einem Ubergangstyp zwischen den oben geschilderten 
abnormen Kurven des Bereiches von 3 bis 6°/, Na und dem 
normalen Kurvenverlauf, wie er im Gebiete von 20 bis 30 Gewichts- 
prozent Na beobachtet wurde. Hier stimmen die beobachteten Elektro- 


lvseneffekte auch gut tiberein mit den friiheren Beobachtungen von 


RK. Kremann, Kienzel und Miiller.! 


I. Experimenteller Teil. 


Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen der 
Komponenten unter einer Paraffindlschicht und mehrmaliges Um- 
schmelzen zwecks Homogenisierung dargestellt. Als Elektrolysier- 
sefaSe dienten Glaskapillare von zirka 26 bis 15cm Léange, 
die an den Enden 2 bis 3 cm hoch rechtwinkelig aufgebogen waren, 
zwecks Erleichterung des Einziehens der Legierung und zur Verhinde- 
tung des Ausrinnens wihrend der Elektrolyse. Das Einziehen der 


1! Monatshefte f. Chemie, 45. 157, 176. 
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Typus der Konzentrationseffektkurve vorliegen, der bei der Zy. 
sammensetzung der Verbindung ein Maximum aufweist. 

Eine Abweichung von diesem einfachen Kurventypus wird 
jedoch zu beobachten sein, wenn mehrere Verbindungen vorliegen, 
sei es auch nur in fliissigem Zustande. Hierauf sind méglicherweijs. 
die oben erwaéhnten Assymetrieerscheinungen zuritickzufihren. 

Bilden aber zwei Metalle mehrere Verbindungen in festem 
Zustande, also in geniigend hohen Grenzbetragen auch in fllissigem 
Zustande, so wird fiir jede Verbindung eine Diskontinuitaét in de; 


Konzentrationseffektkurve zu erwarten und bei gentigend scharf 


ausgepragtem Elektrolyseneffekt auch zu beobachten sein. 

Zum Studium dieser Erscheinungen schien uns das Legierungs- 
paar Natrium-Quecksilber in doppelter Hinsicht besonders geeignet, 

Erstens gibt Natrium und Quecksilber nach dem Zustands- 
diagramm von Schiiller! sieben Verbindungen der Zusammen- 
setzung: NaHg,, NaHgs, Na,,.Hg,,, NaHg, Na,Hg,, Na,Hg, und 
Na, Hg. 

Zum zweiten hatte sich ergeben, dai geschmolzene Legierungen 
von Na und Hg mit 22 bis 33 Gewichtsprozent Na bei der 
Elektrolyse keine erheblichen technischen Schwierigkeiten bereiteten 
und unter geeigneten Versuchsbedingungen Elektrolyseneffekte bis 
gegen 13°/, in dem Sinne geben, daf} Natrium an der Kathode, 
Quecksilber an der Anode sich anreichert. ‘ 

Fiir eine Legierung mit zirka 33°/, Na wurde bei einem 
Elektrodenabstand von 30 cm und einer Stromdichte von 6 Amp. mz" 
der maximale Elektrolyseneffekt von 13°/, erreicht. 

Mit sinkender Rohrlange nimmt der Elektrolyseneffekt ab und 
betragt bei 6 Amp./mm? Stromdichte rund: 


Rohrlange Elektroiyseneffekt 
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Der Plan vorliegender Arbeit war nun der, die Abhangigkei 
der Elektrolyseneffekte bei konstanter Stromdichte von 6 Amp./szi- 
und bestimmtem Elektrodenabstand (Rohrlange) von der Zusammen- 
setzung der Natriumamalgame Uber ein mdglichst grofies Mischungs- 
gebiet zu studieren. 

Diese Aufgabe lief8 sich jedoch aus ff. Griinden nicht strenge 
durchfiihren. Bei den Legierungen des Intervalles 3 bis 6 Gewichts- 
prozent Na, d. i. von 21°2 bis 35°7 Atomprozent Na, denen die 
Verbindungen NaHg, und NaHg, als Bodenk6orper entsprecher, 
weisen die Kurven der Anderung der Zusammensetzung des elektro- 
lysierten Amalgams vom Kathoden- gegen den Anodenteil einen 





1 Zeitschr. anorg. Chemie, 40, 789, 1914. 
2 IV. Mitt. d. Folge Monatshefte f. Chemie, 45,. 157, 1924. 
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Elektrolyse von Na-Hg-Legierungen. 


abnormen Verlauf auf, indem sie — auch bei Beriicksichtigung von 
Fehlern — nicht stetig vom Anoden- zum Kathodenende steigend 
oder fallend verlaufen. Alle Kurven verlaufen vielmehr im grofen 
eanzen so, daB gegen die beiden Elektroden der Natriumgehalt 
sroBer ist, als in der Mitte des Rohres. 

} Da bei der Krystallisation eines nicht elektrolysierten Fadens 
Legierungen dieser Zusammensetzung ganz homogen durch die 
canze Fadenlange krystallisieren, wie ein gesondert angestellter 
Versuch ergab, laBt sich als Ursache dieses abnormen Verlaufes 
eine Art Saigerungserscheinung, die den Legierungen dieses 
\lischungsgebietes charakteristisch ware, wie zuerst vermutet wurde, 
nicht ansehen. Es steht jedenfalls fest, daf erst durch die Elektrolyse 
dieser Vorgang bedingt wird. Mdglicherweise kann die Aus- 
bildung von Mittelleitern den normalen Verlauf stéren. Denn es 
lat sich die Elektrolyse nur bei Temperaturen bis zirka 250° C. 
durchfiihren, bei denen diese, beziehungsweise nahe zusammen- 
cesetzte Legierungen nicht vollends geschmolzen waren, weil bei 
hdheren, aus den in den friiheren, namentlich der IV. und V. Mit- 
telung erwahnten Griinden, es stets zu Rohrbriichen kommt. Még- 
licherweise handelt es sich hier um ein Umschlagsgebiet der Wande- 
rungsrichtung bei den Komponenten, da in verdiinnten Amalgamen 
nach Lewis, Adams und Lanmann (Journ. Amer. Chem. Soc., 37, 
2656, 1925) Natrium zur Anode, Quecksilber nach der Kathode sich 
verschieben soll. 

Im folgenden Gebiet von 10 bis 20 Gewichtsprozent Na ver- 
laufen die Zusammensetzungskurven so, wie dies in anderen Fallen 
zum Teil auch beobachtet worden war, dafi — bis auf gewisse 
innerhalb der Fehlergrenze liegende Unstetigkeiten — eine geringe 
\onzentrationsanderung auf der einen, eine starkere auf der anderen 
Seite des Rohres, in Erscheinung tritt. Dieser Verlauf entsprach 
zewissermaBen einem Ubergangstyp zwischen den oben geschilderten 
abnormen Kurven des Bereiches von 3 bis 6°/, Na und dem 
normalen Kurvenverlauf, wie er im Gebiete von 20 bis 30 Gewichts- 
prozent Na beobachtet wurde. Hier stimmen die beobachteten Elektro- 
lvseneffekte auch gut tiberein mit den friiheren Beobachtungen von 
Rk. Kremann, Kienzel und Miiller.! 


I. Experimenteller Teil. 


Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen der 
Komponenten unter einer Paraffindlschicht und mehrmaliges Um- 
schmelzen zwecks Homogenisierung dargestellt. Als Elektrolysier- 
sefaBe dienten Glaskapillare von zirka 26 bis 15cm Lange, 
die an den Enden 2 bis 3 cm hoch rechtwinkelig aufgebogen waren, 
Zwecks Erleichterung des Einziehens der Legierung und zur Verhinde- 
‘ung des Ausrinnens wihrend der Elektrolyse. Das Einziehen der 


1 Monatshefte f. Chemie, 45, 157, 176. 








018 R. Kremann, H. Krieghammer und P. Gruber-Rehenburg, 


Legierung geschah in der Weise, dafS§ die uber dem Schmelzpunk; 
der Legierung erhitzte Kapillare mit dem einen abgebogenen Ende 
an den Boden eines die einzuziehende geschmolzene Legierung 
enthaltenden Tiegels eingeftihrt wird und die Legierung nun solange 
eingesaugt und wieder ausgeblasen wird, bis ein kompakter blasenlosey 
Faden die Kapillare erftillt. Ist die Legierung in der Kapillare erstarr;, 
werden noch rasch die abgebogenen Enden erwdarmt und die 
Stromzuftihrungsdrahte in die an dieser Stelle fliissigen Legierung 
tunlichst luftdicht eingepaBt. 

Die mit der Legierung gefiillte Kapillare wurde nun in einem 
elektrischen Widerstandsofen, teils auch durch die Joulewarme, beim 
Stromdurchgang auf “Temperaturen gebracht, die geniigend hoch 
uber dem Schmelzpunkt der betreffenden Legierung lagen. Doch 
war hier insofern eine Grenze gesetzt, als die Temperatur eine 
gewisse Hoéhe nicht Uberschreiten darf, da die hiedurch verursachte 
Quecksilberdampfbildung eine Trennung des Fadens, sodann Licht- 
bogenbildung und ein oft unter Explosionserscheinungen erfolgendes 
Durchbrennen des Kapillarfadens zur Folge hat, womit die Durchfiihrung 
der Elektrolyse unmdglich wird. Sofort nach beendigter Elektrolys: 
wird die Kapillare so schnell wie méglich im Wasser abgekthlt und 
in 8 bis 10 Teilstiicke vom Anodenende bis zum Kathodenende 
zerschnitten. Die Mittelstlicke werden etwas groder gewéahlt, die 
Endstiicke kleiner, jedoch nicht unter 10 mau. 

Gleich nach dem Zerschneiden der Kapillare muissen die Teil- 
stiickenden durch Paraffin isoliert und die Stiicke in einem Exsikator 
aufbewahrt werden. Vor der Wagung wird das Paraffin entfernt - 
die Teilstiicke gereinigt und gewogen, in schon vorbereitete ‘Titrier- 
becher —- mit O°l norm. Salzsaure beschickt — geworfen, mi 
Natronlauge zurticktriiert und dann die leeren, getrockneten Glas- 
kapillarsticke zurlickgewogen. Rasche Durchfihrung aller dieser 
Operationen ist die Vorbedingung ftir exakte Resultate. 

Die Brauchbarkeit der geschilderten Arbeitsweise  zeig! 
Versuch XVIII (s. Tab. I und Fig. 1), bei dem ein nicht elektroly- 
sierter Faden unelektrolysiert in der geschilderten Weise stiickweise 
analysiert wurde. Man sieht, er ergibt sich in seiner ganzen Lang: 
von gleicher Zusammensetzung. 

Wir lassen nun die tabellarische und graphische Wiedergabe 


der Versuchsergebnisse folgen. 
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Tabelle I (Versuch XVIII). 


Nicht der Elektrolyse unterworfen. Prifung auf die Homo- 
cenitat der eingezogenen Legierung und auf Fehler der 
Analysenmethode. 


Zusammensetzung: 21°9 Gewichtsprozent Na = 70:9 Atom- 
prozente Na. 


Rohrlange 14°85 cm. — Querschnitt der Kapillare 1°8 mm. Temperatur des Ofens 
180° C, — Dauer der Erwairmung 18 Stunden. 

Tetisthen eos e"s . Sa 3's 1 2 3 4 5 6 

Liinge in cm....... 1°80 2°20 3°00 3°00 2-OO 1°95 

Menge d. Legierung. 0° 2004 0* 2393 0* 3350 (2428 0+ 3050 O* 1982 

Gewichtsprozent Na. 21°85 21°89 22°05 21°85 21°76 21°76 


Tabelle II (Versuch Il). 


Zusammensetzung: 26°6 Atomprozente Na = 4.0 Gewichts- 
prozente Na. 


Rohrlinge 15°89 cm. Stromdichte 6 Amp. imm-. — Dauer der Elektrolyse 6 Stunden. 


Temperatur des Ofens 350° C. 














co a ere 1 2 3 4 5 
Lange 1M CMB... cece ae 2°6 6°2 2°64 2-44 
Menge d. Legierung. 0°3980 0° 503 0°978 O° 485 0:442 
Gewichtsprozent Na. 4°05 2°2 4°11 0°05 0°83 
15- 
fy 
= 70- 
© 
XN | ea 
59 ———~o- 
Wyo: 
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— cm Rohrlange 


Fig. 2 zu Tab. II. 
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Fig. 3 zu Tab. III. 
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Tabelle III (Versuch III). 


Zusammensetzung: 29°1 Atomprozente Na = 4°5 Gewichts- 
prozente Na. 


Rohrlange 22°84cm. — Stromdichte 6 Amp./mm?. — Dauer der Elektrolyse 
3 Stunden. — Temperatur des Ofens 350° C. — Querschnitt 0°75 mm?. — Strom. 
starke 4°5 Amp. 

cee ee 1 2 3 + 51 6 
Liinge in cm....... 3°34 3°98 4°84 4°48 3°12 2°88 
Menge d. Legierung. 0°2448 0°2826 0°3370 0°2744 0°1813 O° 1744 
Gewichtsprozent Na. 5°83 4°2 4°56 5°36 4°9 7°88 


1 An dieser Stelle wurde die mifgliickte Titration durch Rtickwage des 
zuriickbleibenden Hg ersetzt. 


Tabelle IV (Versuch IV). 


Zusammensetzung: 29°2 Atomprozente Na = 4°7 Gewichts- 
prozente Na. 


Rohrlange 23° 2 cm. — Stromdichte 6 Amp./mm?. — Dauer der Elektrolyse 8 Stunden. — 
Temperatur des Ofens 200°. 

















TOMS lies a 1 2 3 4 5 6 7 
Linge in cm#....... 1°95 3=2°87 5°33 4°18 3°91 2°846 2°08 
Menge d. Legierung. 0°093 0°172 0°260 0°2387 0°223 O°157 = 0°108 
Gewichtsprozent Na. 9°28 4°37 4°33 4°57 4°85 2°8 8°2 
15> 

% 

S 10- ee ee 

XX 57 oO 

f |- + 


2° 4% 6 8 10 t@ t 6 18 20 22 & 
—> cm frohrldnge 
Fig. + zu Tab. IV. 


Tabelle V (Versuch V). 
Zusammensetzung: 33°4 . Atomprozente Na = 5:5 Gewichts- 
prozente Na. 


Rohrlinge 15°75 cm. -— Stromdichte 6 Amp./mm?. — Dauer der Elektrolysc 
8 Stunden. — Temperatur des Ofens 125° C, 
yi a 1 2 3 +t 5 6 
Lanes is 666... 1°25 2°00 2°00 1°90 1°98 
Menge d. Legierung. 0°1233 0°1146 0°1532 0°1646 0°1791 Or1e22 
Gewichtsprozent Na. 5°46 3°40 4°76 3°12 4°29 4°90) 
Teilstiick .. .. Sve < 8 9 10 Al 
LAnNge iN CMH ....0%. 1°80 1°72 0-60 ee —— 
Menge d. Legierung. 0°1577 > = 0°1668 0°0708 0:0648 0:°0889 
Gewichtsprozent Na. 4°58 4°39 8°96 9°79 5°46 





—— 


1 A = Anfangsanalyse in einem nicht elektrolysierten Stiick. 
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Tabelle VI (Versuch VI). 


Jusammensetzung: 33°4 Atomprozente Na = 5°5 Gewichts- 
prozente Na. 


Rohriinge 13°46 cm. — Stromdichte 6 Amp./mm?. — Dauer der Elektrolyse 
22 Stunden. — Temperatur des Ofens 110° C. 


























Teilstiick ..cccsevee 1 2 3 4 5 6 7 
Linge IN Cil.....-- 1°20 1°85 3°19 2-60 2-00 1°65 0-97 
Menge d. Legierung. 0°0974 0:°1400 0°2594 0:°2274 0°1607 0°138382 0°1027 
Gewichtsprozent Na. 6°56 4°96 3°16 3°51 4°50 9°67 6°25 
15 - 
2 107 
S 5; | 
a | 
ee. a a ee a ae | 
— cm Ronhriange 
Fig. 5 zu Tab. V. | 
| 
1§ - | 
2 10- | 
| = — | 
2 4% 6 8 10 2 th 
— cm Rohrlange 
Fig. 6 zu Tab. VI. 





Tabelle VII (Versuch VID). 


Zusammensetzung: 36:9 Atomprozente Na = 6°3 Gewichts- 
prozente Na. 


Se sha 


Rohrlinge 15°5 cm. —  Stromdichte 6 Amp./wm?. -- Dauer der Elektrolyse | 
8 Stunden. — Temperatur des Ofens 170° C. | 

ee eee i 2 3 4 5 6 | 
Linge in cm....... 0:9 1.4 1°8 3°! 3°58 1°8 
Menge d. Legierung. 0°0635 0* 0880 0°1212 0°*2195 0+ 2694 O° 1247 
Gewichtsprozent Na. 6°81 5°04 0°33 2°70 3°34 4°61 

A erry re 7 8 9 A 

Linge in cm....... 1°6 Eti O°3 — 

Menge d. Legierung. 0°1154 0* 0940 0°0325 O°444 © 


Gewichtsprozent Na. 4°72 5°09 11°18 6°29 
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Tabelle. VIII (Versuch VIII). 


Zusammensetzung: 58°0 Atomprozente Na — 13°7 Gewichts- 
prozente Na. 





Rohrlinge 23°59cm. — Stromdichte 6 Amp.jmm?. — Dauer der Elektrolyse 
‘6 Stunden. — Temperatur des Ofens zirka 200°, — Effekt zirka 6° 5. 
TOUMUCK 2.0.00 0 1 2 3 +4 5 6 A 
Linge in cm....... 2°72 «©3§3°6 5°06 2°29 3°74 3°12 -~ 
Menge d. Legierung. 0°277 0:°329 0°630 0°684 0°487 0°407 0° 352 
Gewichtsprozent Na. 19°1 17°5 = 14°4 13°2 12°85 13°2 13°69 
15- 
Q70- 
id 











wy ie 2S ee Be he Be ae 
— cin Rohrlange 


Fig. 7 zu Tab. VII. 
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Fig. 8 zu Tab. VIII. 


Tabelle IX (Versuch X). 


; Zusammensetzung: 65°8 Atomprozente Na = 17°8 Gewichts- 
prozente Na. 


Rohrlinge 22°68cm. — Stromdichte 6 Amp.jmm?. — Dauer der Elektrolys¢ 
6 Stunden. — Temperatur des Ofens zirka 200°. — Effekt zirka 7° 5. 

TetistG@ek..... esc. 1 2 3 4 5) 6 
Linge in cm....... 2°5 2°87 3°64 4°22 4°09 2°83 
Menge d. Legierung. 0°0910 0° 1070 0°1235 0°13860 0°1180 0:°0920 
Gewichtsprozent Na.14°95 14°50 15°80 19°10 19°50 21°70 

a er rae 7 A 

Linge in cmt....... 2°53 — 

Menge d. Legierung. 0°0615 0° 1505 


Gewichtsprozent Na.15°90 17°8 
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Tabelle X (Versuch XIII). 
71°6 Atomprozente Na = 22°5 Gewichts- 
prozente Na. 


Zusammensetzung: 


Rohrlinge 16°10 cm. — Stromdichte 6°6, Amp./mm?. — Dauer der Elektrolyse 
6 Stunden. — Temperatur des Ofens 100° C. (eigene Erwarmung). — Effekt zirka 4° 5°). 














Teilstiick .. 0262-20. 1 2 3 4 5 
Linge in Cit .....-- 1°6 1°45 3°18 3°4 2°37 
Menge d. Legierung. 0°1263 O* 1684 0° 3635 0* 4090 00-2939 
Gewichtsprozent Na.23°71 22°45 21°23 20°66 20°39 
FOMOCECE .4.. we cos G 7 
Linge in cm.......- 2°3 1°60 
Menge d. Legierung, 0° 2822 0*1760 
Gewichtsprozent Na.20°45 19°16 
2 
NY 20- 
S$ 
> 15- 
ts : 
t. Bhi Py Be Me te Br- Pf Gt 33 
— cm Rohriangeé 


Fig. 9 zu Tab. IX. 
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Fig. 10 zu Tab. X. 


Tabelle XI (Versuch XV). 


Zusammensetzung: 74°5 Atomprozente Na = 25°2 Gewichts- 
prozente Na. 


Rohrlinge 19°85 cm. — Stromdichte 6 Amp./mm?. — Dauer der Elektrolyse 
6 Stunden. -— Temperatur des Ofens 190° C. — Effekt zirka 7/p. 
Teilstiels 5 csBecces l 2 3 4 5 6 
Linge in cm....... 2°76 2-66 4°50 5°46 1°77 2°7 
Menge d. Legierung. 0°187 +204 0319 0°413 0°518 0°778 
Gewichtsprozent Na,32°4 28°5 25°8 24°7 — 26°6! 


cee 





a ee ee 
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Tabelle XII (Versuch XIV). 


Zusammensetzung: 75°5 Atomprozente Na = 26:2 Gewichts- 
prozente Na. 








Rohrlinge 14°64 cm. — Stromdichte 6 Amp./mm?. — Dauer der Elektrolys¢ 
+ Stunden. — Temperatur des Ofens 100° C. — Effekt zirka 4°55. 
eee 1 2 3 4 5 
Lange in cm....... 1°70 1°85 1°43 1°90 2°43 
Menge d. Legierung. 0°0700 0°0710 0° 054 0°0752 0° 094 
Gewichtsprozent Na.24°41 24°94 25°56 26°46 27°33 
ee 6 : 7 A 
Linge in c#....... 3g 1°55 —_ 
Menge d. Legierung. 0°0602 0° 0452 0°0625 
Gewichtsprozent Na.28°27 28°65 26°18 
35- 
2 30 
SV ae. PR ag 
- - + 











"2'°4'S3'8 1 2h 16 
—>cm Rohrlange 
Fig. 11 zu Tab. XI. 
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—>cm fohrlange 
Fig. 12 zu Tab. XII. 











Tabeile XIII (Versuch XVI). 


Zusammensetzung: 79°O Atomprozente Na = 30°2 Gewichts- 
prozente Na. 


Rohrlinge 15°55cm. -— Stromdichte 6 Amp./mm?. — Dauer der Elektrolyse 
6 Stunden. — Temperatur des Ofens 340° C. — Effekt zirka 5°59 5. 
BORGER 1.660 bs ones 1 2 3 4 5 6 7 
Lange in cm....... 1°78 2°04 2°74 2°58 2°00 2°36 2°00 
Menge d. Legierung. 0°055 — — — 0°452 0:°033 .0°015 


Gewichtsprozent Na.27°8 — — — 31°4 — 33°3 
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Tabelle XIV (Versuch XVII). 
7ysammensetzung: 79°5 Atomprozente Na = 30°4 Gewichts- 
prozente Na. 





Rohrlinge 26°55 cm. — Stromdichte 6 Amp./mm?. — Dauer der Elektrolyse 
10 Stunden. — Temperatur des Ofens zirka 200°. — Effekt zirka 129/p. 

Teilstiick .. esses 1 2 3 4 5 6 
Linge in Cil....6.. 2°015 2°97 4°00 4°07 4°33 4°02 
Menge d. Legierung. 0°0825 0°1295 0°1642 0°1565 0° 1470 0°1255 
Gewichtsprozent Na.24°60 24°90 26°90 29°10 32°20 34°33 

BONO: 5 so vb aces 7 8 A 

Linge in cnt....... 3°15 2°00 _ 

Menge d. Legierung. 0°0920 0°0430 0° 1860 

Gewichtsprozent Na.35°53 36°80 30°40 

35 


% Paar Paws acai 
z= 30; 
ee aa 
+ -~ 
2268 08 ht 
— cm Rohrlange 
Fig. 13 zu Tab. XIII. 
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Fig. 14 zu Tab. XIV. 


Tabelle XV (Versuch XX). 


Nach der Elektrolyse 14 Tage lagern gelassen. Diffussionsversuch. 


Zusammensetzung: 5°8 Gewichtsprozente Na = 34:8 Atom- 
prozente Na. 


Kohrliinge 22-1em. — Stromdichte 7°9 Amp./mm2. — Dauer der Elektrolyse 
41, Stunden. 

Teilstliek 220148, . 25 1 2 3 4 5) 6 

Linge in cm....... 1°10 1°28 1-74 2°91 3°71 3°70 

Menge d. Legierung. 0°1558 0.1740 0°2391 0°40386 0°5255 0°5162 


2°70 


to 
o>) 
oO 





oe 
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Zu Tab. XV. 


SOE, 5 nw < 2:00:92 7 8 9 10 A 
Lange in cM#....... 3°59 1°57 1°42 1°08 — 
Menge d. Legierung. 0°5029 0°1624 0O°1905 0°1345 0°1331 
Gewichtsprozent Na. 2°73 4°88 4°50 3°75 5°79 


Tabelle XVI (Versuch XXI). 
Nicht der Elektrolyse unterworfen. 


Zusammensetzung: 4°2 Gewichtsprozente Na. 














Rohrlinge 16cm. — Dauer des Versuches 18 Stunden. — Temperatur 250° ¢, 
Tetstiick ... dil’ 1 2 3 4 5 6 
Linge in cm....... 1°7 2°3 3°0 2°8 2°4 z°s 
Menge d. Legierung. 0° 1200 0° 1796 0+ 2398 — 0° 1796 0+ 1240 
Gewichtsprozent Na. 4°41 4°40 4°10 —- 4°23 5°21 
15- 

% 

>= 10- 

9 

ys i hint ee eee spor 

f Te’ 








(2 4 6 8 10 2 ty 6 8 2 2 
—> cm Rohrilange 
Fig. 15 zu Tab. XV. 
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2. 4% OF 810121618 
—> cm Rohrlange 
Fig. 16 zu Tab. XVI. 
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Aus den in den Tabellen II bis VII niedergelegten und in den 
Figuren 2 bis 7 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen geht 
hervor, da. bei Legierungen von zirka 4 bis 6 Gewichtsprozent Na, 
d. i. von 26°6 bis 35°70 Atomprozent Na nach der Elektrolyse nicht 
eine Anreicherung des einen Metalles an der einen, des anderet 
Metalles an der anderen Elektrode stattfindet, sondern, abgesehen von 
einzelnen Fehlwerten, der Typus der Kurven, welche die Kon- 
zentrationsdnderung unter dem Ejinflusse der Elektrolyse wiedergeben, 
so ist, als ob das Natrium sich an beiden Elektroden angereichert 
hatte. | 

Es war zundchst daran zu denken, da8 bei der notwendiger- 
weise Ofters tiefer liegenden Versuchstemperatur feste Anteile de! 
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Elektrolyse von Na-Hg-Legierungen. Jad 


Legierung vorhanden’ sind oder infolge der Konzentrations- 
verschiebung sich ausscheiden, die zum Teile auch als Mittelleiter 
wirkend, den normalen Kurvenverlauf in angegebener Weise andern. 
Die Temperatur mute deshalb tunlichst tief gewaéhlt werden, weil 
sonst das ZerreiBen des Legierungfadens (Springen der Rohre) zu 
hiufig wird. Da aber bei einzelnen gelungenen Versuchen mit so 
hoher Temperatur (350° C.), da8 Legierungen jeder Konzentration 
noch fllissig sein muf ten, der gleiche Kurventypus  beobachtet 
wurde, scheint diese Deutung unwahrscheinlich. Man konnte nun 
daran denken, da8 Legierungen dieses Mischungsgebietes beim Er- 
starren zu einer Art Saigerungserscheinungen neigen, so daf} an 
den Rohrenden die natriumreicheren Anteile sich anreichern. Da 
aber, wie der Versuch in Tab. XVI (Fig. 16) zeigt, ohne Elektrolyse 
eine Legierung der Zusammensetzung dieses Mischungsgebietes an 
den Kapillarenden keine Anreicherung von Natrium zeigt oder nur 
in ganz geringem, innerhalb der Fehlergrenze fallendem MaSe, muti 
man auch diese Annahme fallen lassen. Wie bereits oben erwdhnt, 
ware es denkbar, daf} dieses Mischungsbereich einem Umschlags- 
gebiet der Wanderungsrichtung der beiden Metalle entspricht, da in 
den verdiinnten Na-Amalgamen das Natrium zur Anode wandern 
soll, in den konzentrierten jedoch bekanntlich das Umgekehrte der 
Fall ist. Die Herren R. Muller und A. Versitsch sind beschéaftigt, 
diese Vermutung zu priifen. 

Wie Versuch in Tab. XV und Fig. 15 zeigt, gleichen sich 
diese durch Elektrolyse bedingten Inhomogenitaten beim Lagern bei 
Zimmertemperatur nach 14 Tagen nicht aus. 

Von Legierungen mit 13°7 Gewichtsprozent Na an, etwa 
08 Atomprozent Na entsprechend, beginnt wieder der normale 
Kurventypus aufzutreten, wenngleich auch hier hie und da, auch 
bei einigen Legierungen mit héheren Natriumgehalten, Abweichungen 
in dem Sinne der friiher geschilderten Kurventypen neben den 
normalen immer wieder auftretenden Fehlern vorkommen. 

Immerhin lassen sich in diesem Gebiete ganz gut die Werte 
der »Elektrolyseneffekte« ableiten. 

Versucht man die Abhangigkeit der Elektrolyseneffekte von 
der Zusammensetzung der Legierung im Gebiete von 13 bis 32 
Gewichtsprozent Na, das ist von 55°5 bis zirka 80°3 Atomprozent 
Na, zu tibersehen, so ergibt sich eine gewisse Schwierigkeit fur die 
vergleichende Betrachtung, da die Rohrliangen bei den einzelnen 
Versuchen nicht genau gleich eingehalten wurden und die Rohr- 
lange unter 30 cm einen bedeutenden Einflu8 auf den Elektrolysen- 
effekt ausiibt. 

Die Versuche lassen sich in Gruppen mit der Rohrlange von 
rund 26, 23, 20 und 15 cm einteilen. 

Aus der erwadhnten Arbeit von R. Kremann, Miller und 
Kienzl ergeben sich interpolatorisch die folgenden Elektrolyseneffekte 
fir zwei verschiedene Natriumamalgame bei einer Stromdichte von 
6 Amp./mm? und den verschiedenen oben erwéhnten Rohrlangen: 








~ 
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PUTTS S is 0 de SMEs ds BNC 26 23 20 10) 
Effekt bei 32 Gewichtsprozent Na ........ 12°2 10°2 8°4 6:0 
> » 24 > SE ae — - 6°7 


Kombiniert man unsere, hier beschriebenen Versuchsergebnisse 
mit diesen Werten und stellt die maximalen Elektrolyseneffekte {ij; 
Stromdichten von 6 Amp./mm? in Abhangigkeit von dem Natrium. 
gehalt der Amalgame zusammen, so ergibt sich aus der beistehen- 
den Fig. 17 einmal eine Ubereinstimmung der in dieser Arbei; 
gewonnenen Ergebnisse mit den Ergebnissen der friiheren Versuche. 
Im Gebiete von 4 bis 6 Gewichtsprozent Na liegt das Gebiet dey 
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Fig. 17. 


»abnormen Elektrolysenkurven<, darauf folgt das Gebiet um 10 Ge- 
wichtsprozent Na, in welchem Elektrolysen technisch kaum durch- 
fiihrbar sind. 

Im Gebiete von 13 bis 32 Gewichtsprozent Na sieht man. 
daf fiir alle vier Rohrlangen die Werte der Elektrolyseneffekte sich je 
in eine Kurve einpassen und mit steigendem Natriumgehalt stetig 
anzusteigen scheinen. Es ist das das Gebiet von 55°5 bis 80°3 
Atomprozent Na, in welchem in den Schmelzen die Verbindungen 
Na, Hg,,Na,Hg, und Na,Hg in maximaler Konzentration vorliegen. 
Dariiber hinaus lassen sich mit Legierungen mit hdheren Natrium- 
gehalten Elektrolysen technisch nicht mehr durchftihren. 

Im Gebiete der natriumarmeren Verbindungen (NaHg,. 
HaHg,, Na,.Hg,, und NaHg), sind die Elektrolysenkurven unklar, 
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Elektrolyse von Na-Hg-Legierungen. 


heziehungsweise lat sich die Elektrolyse technisch kaum durch- 
‘ihren. Aus dem stetigen Ansteigen der Elektrolyseneffekte mit 
steigendem Natriumgehalt im Gebiete 58 bis 80 Atomprozent Na 
geht also hervor, daB8 die Verbindung Na, Hg, die kleinsten Elektro- 
iyseneffekte zeigt, die Verbindung Na,Hg die gréften. 

; Wir haben hier also einen Fall realisiert, da8 unter gleichen 
Bedingungen das Maximum der Elektrolyseneffekte nicht gerade bei 
der daquimolaren Zusammensetzung zu liegen braucht. Dies hangt 
eben mit der Abweichung der Zusammensetzung von Verbindungen 
vom aquimolaren Typus zusammen. 

Man darf vermuten, da8 auch in solchen Fallen, in denen im 
festen Zustande auf Grund des Zustandsdiagrammes eine Ver- 
bindung nicht existiert, sondern nur Verbindungen in fllissigem 
Zustande vorliegen und deren Zusammensetzungen vom dquimolaren 
Typus abweichen, die Kurven der Abhadngigkeit der maximalen Elektro- 
lyseneffekte von der Zusammensetzung der Legierung an einer 
anderen Stelle ein Maximum aufweisen werden, als bei der gleich- 
moligen Legierung, oder zumindest asymmetrisch verlaufen werden, 
wie es bei einzelnen der eingangs erwadhnten Falle beobachtet 
wurde. 
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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen 
Metallegierungen 


XII. Mitteilung 


Die Elektrolyse von Wismut-Zinn-Legierungen 


Von 
Robert Kremann, Hans Krieghammer und Aadreas Tréster 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 6 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung vom 22. Oktober 1925) 


Bei der Untersuchung der Elektrolyse geschmolzener Zinn- 
\Vismut-Legierungen hatte sich ergeben,! daB die Stromdichte Effekt- 
kurve bei 14 Amp./mm? Stromdichte bei einem erreichten Effekt 
von 19°/, noch steigende Tendenz zeigt. Die Elektrolysierdauer 
war mit 4 Stunden bemessen. Bei Wiederholung einzelner Ver- 
suche hatte sich nun ergeben, da8 man bei langerer Elektrolysier- 
dauer erheblich héhere Effekte erzielen kann. Wir haben es uns 
daher zur Aufgabe gestellt, auf breiterer Basis die Einfliisse der 
Stromdichte auf den Elektrolyseneffekt bei verschieden zusammen- 
gesetzten Bi-Sn-Legierungen bei einer hdheren Elektrolysierdauer, 
und zwar von 18bis24 Stunden zu untersuchen, und zwar kamen 
Legierungen 


1. mit 75 Atomprozenten Sn (25 Atom. Proz. Bi); 


2. » 50 > Sn (50 » » Bi); 
9 ie > Sn (75 » » 8h); 
4. » 88 . Sn (12 >» » Bi) 


zur Verwendung. 

Die Legierungen lieBen sich leicht durch Einschmelzen an 
der Luft herstellen und im Hinblick auf ihren niederen Schmelz- 
punkt konnten die Versuche in Glaskapillaren, die an ihren Enden 
rechtwinkelig aufgebogen waren, durchgefiihrt werden. Die Linge 
des horizontalen Teiles derselben betrug durchschnittlich 15 cm. 
Als Zuleitungsdrahte, die in die geschmolzene Legierung tauchten, 
dienten Kupferdrahte. Im allgemeinen lassen sich die  Bi-Sn- 
Legierungen leicht einziehen. Nur die 50atomprozentige BiSn- 
Legierung bietet nach dem Ejinziehen Schwierigkeiten, da die 
Legierung scheinbar einen »Glaskitt« bildet, der beim Abkiihlen 





1R. Kremann u. P. Gruber-Rehenburg, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 
140, 1, 1924, 
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der Kapillare ein Zerspringen derselben verursacht. Es war dahe 
ndtig, die vom Einziehen noch heife Kapillare gleich in den vor. 


gewarmten Ofen zu legen. 
Die Versuchstemperatur' war bei den einzelnen Legierungen 


so gewahlt, daBf jeweils die Temperatur um so viel hdher als der 7 


Schmelzpunkt lag, da8 auch im Falle ausreichender Konzentrations. 
ainderungen die Schmelze.noch fltssig blieb. 


» 


Nach der Elektrolyse wurden die’ Rohre scharf in Wasser | 


abgeschreckt, in Teilstiicke geschnitten, die Teilstiicke gemessen |” 
und dann Zerklopft. Die einzelnen von Glassplittern befreiten reinen | 


Tcile des Legierungsfadens werden nun gewogen und mit je 6 cm’ 
HNO, vom spezifischen Gewicht 1°5 behandelt und das Zinn in 
bekannter Weise als SnQ, ha 


Wir lassen nun die tabellarische Wiedergabe unseres Ver- 
suchsergebnisse und ihre graphische Darstellung folgen: 
Versuche mit Krieghammer. 
a) Mit einer Legierung mit rund 25 Atomprozent Bi. 
Tabelle I. 
Stromdichte 4°02 Amp./mm?’. 
Temperatur des Ofens 200°C. Dauer der Elektrolyse 18 Stunden. Rohrlange 13°97 cm. 
Effekt 22°1199/. 
Teilstiick <:..:.:. 1 2 3 4 5 6 
Linge in cm .... 2°00 2°7 3°32 2°80 2°30 0°85 
Elirwage....5.... 0° 1087 _- 0°1948 — 0°1377 0°0410 
oe a Sree 0° 1037 — 0*1659 — 0°1011 0°0276 
Sn Prozent....... 75°1 aa 66° 1 — 57°8 53°0 
Tabelle II. 


Stromdichte 4:24 Amp./mm?’. 


Temperatur des Ofens 200°C. Dauer der Elektrolyse 24 Stunden. Rohrlange 14°90 cm. 
Effekt 27*6039/5. 


Teilstiick ........ 1 2 3 + 5 6 
Linge in cm..... 1°95 2°65 3°10 3°00 2°50 1°70 
Einwage......... 0°0497 0°0645 0°0763 _ 0°0470 
SNOg J eds oi lee'e’s 0°0484 0°0604 _- 0° 0587 — 0° 0293 
Sn Prozent....... 76°7 73°8 — 60°6 --- 49°1 


Tabelle III. 


Stromdichte 5°20 Amp./mm’. 


Temperatur des Ofens 200°C. Dauer der Elektrolyse 22 Stunden. Rohrlainge 15°5 cw 
Effekt 27°954%,. 


Teilstiick ........ 1 2 3 4 5 
Linge in cm..... 3°1 3°0 3°6 2°9 2°9 
eT 0°0755 0°0759 — 0°0762 0+ 0666 
SAOG. i. vod oo 0°0701 0°0615 — 0°0518 0°0382 
9 


Sn Prozent....... 73°1 63°8 — 53°5 45°2 
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Tabelle IV. 


Stromdichte 6°51 Amp./mm?’. 


Temperatur des Ofens 200° C. Dauer der Elektrolyse 41/, Stunden. Rohrlainge 14°37 cmt. 
Effekt 15°7009/o. 


Teilstiick ....++.- 1 2 3 4 5 6 
Linge in cm..... 2°07 2°39 2°70 3°35 9+54 1°32 
Einwage....seeee 0°1528 — 0:1942 joa 0°1844 0:1000 
SnOsg .cceeeevees 0°1449 -- 0° 1607 a 0°1396 0:0749 
Sn Prozent Sévaoes 74°7 — 65°1 at. 59°6 59:0 


Bemerkung: Gegenversuch zu Rohr 5 (Tab. V). 





e zu J2a6.l. 
x ZU Jab. 


O zu Jab.I. 
O zu Jab6.lVe 
zu 72b.Ve 


YW zu 726. VT. 


Yo Sn. 


amt OF 














ZI4G5EE7EGIIONICII ISIE 


—+ cm Fohrl2énge 
Fig. 1. 


Tabelle V. 
Stromdichte 6°70 Amp./mm’. 


Temperatur des Ofens 195°C. Dauer der Elektrolyse 111/, Stunden. Rohrlange 15°00 cm. 
Effekt 28°2339/,. - 


Teilstiicht. 64 svbees 1 2 3 4 5 6 
Linge in cm..... 2°00 2°40 3°40 3°30 2°00 1°90 
Binwage...i6sade 0°0433 00697 — 0*0938 — 0:0401 
Sa, ..5 cana 00423 0:0568 _- 0:0741 _ 0:0248 
Sn Prozent....... 76°9 64°2 — 62°2 — 48°7 


Bemerkung: Bei Teilstiick 4 fiel ein Glassplitter in die Veraschung, daher 
Auswagewert falsch. 


Tabelle VI. 


Stromdichte 10°73 Amp./mm’, 
Temperatur des Ofens 200° C. Dauer der Elektrolyse 181/, Stunden. Rohrlange 14°53 cm. 
‘ Effekt 29°2169/. 
Teilstiieg® co Ace, 1 2 3 4 5) 
Linge in cm..... 2°10 2°60 2°95 2-70 2°25 1°93 





ee 
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(Zu Tabelle VI). 


Teilstiick ........ i 2 3 4 5 6 ff 
Einwage......... O°1068% ey ONTBBee 071383 0-0992 | 
Sats iiabit,..ds 01155 = — 071455 = — 0°0989 z 
Sn Prozent....... 84-0 — 65°3 — 56°3 54:3 


b) Mit einer Legierung mit rund 50 Atomprozent Bi. 


Tabelle VII. 
Stromdichte 1°77 Amp./mm’. 








Temperatur des Ofens 175° C. Dauer der Elektrolyse 24 Stunden. Rohrlange 15°87 ci. : 
Effekt 5°8470!. ie 
Teilstiick ........ 1 2 3 4 5 . fe 
Linge in cm..... 1°3 4°5 2°85 2°6 3°1 1°52 x 
Einwage.......+- 0°0888 — — 0* 2180 0°2436 80-1199 i 
SERRE 0-0474 — ye 01076 01293-00551 
Sn Prozent....... 42°0 — — 38°9 41°38 36°22 | 4 
50; i 
x 2u Fb. 

© zu Jab. VI 36- ~ 

-zu Jab. IX < 

30 

25- f 

Bags + 











TE238GS OTE GION IZIBIVISIE 


—> CM Rohriange 


Fig. 2. 


Tabelle VIIL 


Stromdichte 7-89 Amp./mm?’. 


Temperatur des Ofens 170° C. Dauer der Elektrolyse 241/, Stunden. Rohrlange 15°40 cm. 
Effekt 20°7279/. 


Teilstiick ........ 1 2 3 4 5 6 
Lange in cm..... 2°05 2°80 2°70 3°35 2°20 2°30 

Einwage......... 01638 — 0*2232 — 0°1714 01405 
| oy ener 0°0944 — 0-0878 — 0°0600 = 0" 0440 


Sn Prozent....... 45°4 — 31°0 — 27°6 24°7 
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Tabelle IX. 
Stromdichte: 13°15 Amp./mm’. 


Temperatur des Ofens 170° C. Dauer der Elektrolyse 27 Stunden. Rohrlange 15°70 cm. 
Effekt 1 7 - 1 759/. 








Teilatet s+00e805 1 2 3 4 5 6 
Linge in C#t..... 3°30 1°55 2-9 2°4 8°15 2+4 
Einwage..... weae 0°2048 — 0° 2324 _ 0°2136 0°1944 
SnOe a0008 3% Shan 0°1184 — 0+1264 ail 0: 0862 0:0700 
Sn Prozent....... 45°5 — 42°8 ae 31°8 98°3 
25 
x zu Jab.X. 
Ii 20; | 
Ozu JabXI 1% x ~— BS 
~-2u Tab XL. NN 
10- 
+| | 











723456789 10N 1213141516 
—» cm Ffohrlange 
Fig. 3. 


c) Mit einer Legierung mit rund 75 Atomprozent Bi. 


Tabelle X. 
Stromdichte 1°82 Amp./mm’. 


Temperatur des Ofens 235° C. Dauer der Elektrolyse 19 Stunden. Rohrlange 15°75 cm. 
Effekt 3°8509/>. 


Teilstick . ods pee 1 2 3 + 5 
Linge in cm..... 2°75 3°55 3°20 2°75 3°40 
Einwage....ses - 0°2199 0° 2946 --- 0° 2301 0°2793 
SNOe 60 + ss canta 0°0598 Tiegel gesprungen. — 0°0517 0°0623 
Analyse unver- 
wendbar, 
Sn Prozent...... . 21°4 —- -~ 17°7 17°6 


Tabelle XI. 


Stromdichte 4°20 Amp./mm’. 


Temperatur des Gasofens 285° C. Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. Rohrlange 
14°80 cm. Effekt 11°7276/p. 


Teilstiick ..... se 1 2 3 4 5 
Linge in cm.... 2°90 3°10 2°80 3°15 2°85 
Einwage + teuk swan 0°2301 0* 2609 0° 2301 — 0*2201 
MMOs 65 conbnaed 0°*0605 0°0496 0:0374 — 0°0251 
Sn Prozent....... 20°7 15°0 12°8 —- 9°0 


Bemerkung: Bei diesem Versuche wurde der Gasofen verwendet. 
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Tabelle XII. 


Stromdichte 6°8 Amp./mm’. 


Temperatur des Ofens 240° C. Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. Robrliange 15°60 cm, 
Effekt 15°091/. 





Teilstiick ........ 1 2 3 +t i) 
Lange in cm..... 3°2 3°35 3°2 3°8 2°05 
Einwage......... 0°2100 — 0* 2600 0°2934 0° 1433 
Ss .vcbescus ke 0°0672 oo 0° 0392 0°0259 0°0184 
Sn Prozent....... 25°2 = 11°9 12°1 10°1 
100 
+2Zu Jab XM 


ev » JV IDF 
o” " AV 80 








SN 

w 70r 
& or a a a ee ae ee ee ee A a 
TZOGS5G ET BIIMINNIZ19 1015 16 
—» cm Rohrlange 


Fig. 4. 





Versuche mit Tréster. 
d) Mit einer rund 12 Atomprozent Bi enthaltenden Legierung. 


Tabelle XIII. 


Stromdichte 2°03 Amp./mm?. 


Temperatur des Ofens zirka 200°C. Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 
Rohrlinge 15 cm. Effekt 8°89 5, 


Teilstiick ........ 1 2 3 4 5 
Lange in cm..... 2°5 3°3 3°0 3°7 2°5 
Einwage......... 0° 1526 0°2314 _- 0° 1569 0.1338 
PORE 6s con ct seis 0+ 1687 0° 2444 ~-- 0° 1565 0° 1333 
Sn Prozent....... 87°1 83°2 — 78°6 78°3 
Tabelle XIV. 
Stromdichte 4°06 Amp./mm?’. 
Temperatur des Ofens zirka 200°C. Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 
Rohrlange 15°4 cm. Effekt 13°59. 
Teilstiick ........ 1 2 3 4 5 
Linge in cm..... 2°4 2°9 3°5 3°3 3°3 
Einwage......... 0° 1533 0° 1863 0°2244 -— 0° 1957 
IN 4b 44 veae be 0°1716 0° 2029 0°2412 — 0° 1856 
Sn Prozent....... 88:2 85°8 84°7 --- 74°7 
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Tabelle XV. 


Stromdichte 5:78 Amp./mm?’. 


Temperatur des Ofens zirka 200°C. Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 
Rohrlinge 13 cm. Effekt 18°29. 



















Teilstiick ....++0. 1 2 3 4 5 6 
Linge in cm..... 1°6 1°4 2-68 3°5 3°5 9°17 
Einwage eevee eeees 0°098 need 0° 1658 —— 0:0868 O° 1356 
SnO» Perey. ft) 0°1143 -—— 0°1816 ake 0:0850 0+ 1268 
Sn Prozent......- 91°9 _— 86°3 — 77°1 73°7 
35 — , : 
30 @Altere Vers. mt.4. 25AL% BI 
- — Elektro/y- Xx ——s¢ ~ 
254 marae - 
5 S50 At Yo Bi 
Tod —<—> @AtTo Bi BH 
<a 15 i | re Sg git Ath bi 
x ‘A — 
ge 707 owe 56 AL Q 875\A0%8 
OB “2 32 
§ or : 
— a es j i = 1 r r 











TT ra oe 2S ne Se ee 
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Fig. 5. 
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0/78-24%L/lektro }oo}ma? 
lysierdauer 
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— ALY E/ 
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Tabelle XVI. 


Stromdichte 8°62 Amp./mm?’. 


Temperatur des Ofens zirka 200°C. Dauer der Elektrolyse 20 Stunden. 
Rohrlinge 16 cm. Effekt 17°29. 


Telletileles sé ceva 1 2 3 4 5) 

_ Linge in cm..... 3°0 3°4 3°6 3°5 2°4 
Einwage....e.c4. 0+ 1880 +2102 bi 0+2291 0+ 1396 
snO, ssa bidbids oe 0°2183 0* 2333 — 0° 2304 0°1317 


Sn Prozent.....;5. 91°5 87°4 -— 79°2 74°3 
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Die Tabellen I bis VI und die Fig. 1 beziehen sich auf die 
Versuche mit einer 25 Atomprozent Bi enthaltenden Legierung, 
die Tabellen VII bis IX und Fig. 2 auf solche mit einer Legierung 
mit 50 Atomprozent Bi, die Tabellen X bis XII und Fig. 3 auf 
Versuche mit einer Legierung mit 75 Atomprozent Bi, schlieBlich 
die Tabellen XIII bis XVI und Fig. 4 auf solche mit einer 12 Atom. 
prozent Bi enthaltenden Legierung. 

Ganz allgemein geht aus diesen Versuchen in Ubereinstimmung 
mit den 4lteren hervor, daf das Metall mit der héheren Leitungs- 
kapazitat, das Zinn (zirka 0°495), sich an der Kathode, das Metal! 
mit der niedrigeren Leitungskapazitat, das Wismut (zirka 0°05), an 
der Anode sich anreichert. Entsprechend dem relativ groBen Unter- 
schied der Leitungskapazitét sind auch die Effekte relativ hohe. 
Damit steht vielleicht auch im Zusammenhange, da8 zur Erreichung 
der jeder Stromdichte zugehOdrigen maximalen Elektrolyseneffekte 
eine Zeit von 4 bis 6 Stunden nicht ausreichend ist. Im besonderen 
zeigt dies sowohl der in Tabelle IV wiedergegebene und in Fig. 5, 
mit einem Pfeil bezeichnete Versuch, der einer Elektrolysierdauer 
von 4'/, Stunden entspricht, gegeniiber dem Versuch in Tabelle \V 
mit einer Elektrolysierdauer von 11 Stunden, als im besonderen die 
Tatsache, daf§ mit der bei diesen Versuchen angewandten Elektro- 
lysierdauer von 18 bis 24 Stunden ceteris paribus hGhere Elektrolysen- 
effekte beobachtet wurden als bei den 4dlteren Versuchen von 
R. Kremann und Gruber-Rehenburg mit einer Elektrolysierdauer 
von 4 Stunden. 

Dies ersieht man deutlich aus der zusammenfassenden 
graphischen. Darstellung in Fig. 5, beziehungsweise 6, in der die 
ailteren Versuche mit einer Elektrolysierdauer von 4 Stunden mit ® 
eingezeichnet und durch einen gestrichelten Kurvenzug verbunden 
sind. Das stetige Ansteigen der Elektrolyseneffekte im Intervall der 
Stromdichten von 6 his 14 Amp./mm?’, das diese alteren Versuche 
zeigen, ist nur ein scheinbares, bedingt durch die zu kurze Elektro- 
lysierdauer. 
| Aus der graphischen Darstellung «der Abhangigkeit der maxi- 
malen Elektrolyseneffekte bei der hdheren Elektrolysterdauer von 
18 bis 24 Stunden von der Stromdichte in Fig. 5 sieht man fir 
samtliche vier Legierungen verschiedener Zusammensetzung das 
normale Bild des Ansteigens der Effekte mit steigender Stromdichte 
bis zu einem maximalen Grenzwert, der bei einer Legierung mit 
(25 Atomprozent Bi) bei etwa 8 Amp./mm?’ bereits erreicht ist 
und 29°/, entspricht. Die maximalen Effekte mit der 12, 50 und 
75 Atomprozent Bi enthaltenden Legierung (in Fig. 5 mit +, @, 
beziehungsweise () eingetragen) entsprechen der Reihe nach [5 
20 und 15°/). 

Im allgemeinen lassen sich Versuche mit héherer Stromdichte 
als 11 Amp./mm? technisch bei langerer Elektrolysierdauer ungemein 
schwer zu Ende fiihren, wegen der dann nach einiger Zeit eintretenden 
Rohrbriiche. Die dieselben veranlassenden Stérungen sind méglicher- 
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weise auch die Ursache, dafi dort, wo zufallig ein solcher Versuch 
sich doch durchftihren lie® (der in Tabelle [IX wiedergegebene Ver- 
such mit einer 50 Atomprozent Bi enthaltenden Legierung, in 
Fig. 5 mit { bezeichnet) der Effekt etwas zu klein ausfiel. Schon 
aus der graphischen Darstellung der Versuche mit hdherer Elektro- 
lysierdauer in Fig.5 sieht man, daf ceteris paribus die Effekte nicht, 
wie in den meisten Fallen bei der gleichatomigen Legierung ein 
Maximum zeigen, was die Versuche mit der geringeren Elektro- 
lysendauer auch hier vortéuschen. Vielmehr haben die Effekte 
ceteris paribus bei der 25 Atomprozent Bi enthaltenden Legierung 
ihren héchsten Wert. Dies sieht man deutlich aus der graphischen 
Darstellung der Abhangigkeit der Elektrolyseneffekte von der 
Zusammensetzung der Legierung bei einer Stromdichte von 6°7, 
beziehungsweise 4 Amp./mm’ (in Fig. 6 mit X, beziehungsweise e 
eingezeichnete Punkte). Dagegen zeigen die einer hdheren Stromdichte 
von 9°6 Amp./mm? aber blo einer Elektrolysierdauer von nur 
4 Stunden entsprechenden 4lteren Versuche das Elektrolyseneffekt- 
maximum bei der gleichatomigen Legierung, weil gerade der der 
32 Atomprozent Bi enthaltenden Legierung entsprechende Wert 
des Elektrolyseneffektes infolge der zu kurzen Elektrolysierdauer 
stirker zurtickbleibt als bei den wismutreicheren Legierungen es der 
Fall ist, wie es der gestrichelte Kurvenzug in Fig. 6 zeigt. Die 
Tatsache der Verschiebung des Maximums der Elektrolyseneffekte 
von der gleichatomigen Legierung nach einer solchen anderer 
Zusammensetzung dutrfte mdglicherweise nach den Annahmen des 
Einen von uns auf die Bildung von fliissigen Verbindungen beider 
Metalle zinnreicherer Zusammensetzung als der dquimolaren ent- 
spricht, zurickzuftihren sein. 
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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen 


Metallegierungen 
XIII. Mitteilung 
Die Elektrolyse von Zinn-Cadmium-Legierungen 
Von 
Robert Kremann und Otto Baukovac 
(Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz) 

(Mit 9 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1925) 


; Gelegentlich der ersten Untersuchungen uber die Elektrolyse 
§ geschmolzener Legierungen in Glaskapillaren hatte sich ergeben, 
daB die allermeisten Legierungen, die Cadmium oder Zink als eine 
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Fig. 1. . Fig. 2. 
% Sn Ba 
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55 | + 55 + 
a a 50 
45 > 45 + 
ee pe aren Paegetiny en oo 
— cHtG, _ TAMP/nm —> cim1:§) 9'GAMP/mm 
Fig. 3. Fig. 4. 


Komponente enthalten, sich in Glaskapillaren schwer elektrolysieren 
lieBen, weil sekundadre Umstinde hier meist nach einiger Zeit der 
Elektrolyse zu Rohrbriichen fiihrten. 
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Es schien daher notwendig, die Elektrolyse von Zinn-Cadmium. 7 
Legierungen in den in der VI Mitteilung beschriebenen und bej | 
den in der VI. bis IX.! Mitteilung angefiihrten Versuchen ver. | 
wendeten Kapillaren aus SchamottemGrtel durchzufiihren, trotz de, 


niedrigen Schmelzpunkte dieser Legierungen, die an und fiir Sich § 
das Arbeiten in Glaskapillaren mdglich machen wiirden. 


Die Lange der Schamottekapillaren betrug 20 cm, als Strom. 


cot 
tg 

; 
Ka. 


zufiihrungsdraéhte dienten solche aus starkem Eisendraht. Als Ver. 


suchstemperatur geniigten 300°, weil bei dieser sdmtliche Legie. v 


rungen geschmolzen sind. 

Die Versuchsergebnisse der Elektrolyse einer geschmolzenen 
oOatomprozentigen Legierung beider Metalle bei verschiedenen 
Stromdichten, bei einer Elektrolysendauer von 4 Stunden sind in 
den Tabellen I bis IV wiedergegeben und in den Figuren 1 bis 4 


die durch die Elektrolyse bewirkten Konzentrationsanderungen zur 


graphischen Darstellung gebracht. 


Die stiickweise Analyse des unter Stromdurchgang erstarrten 
Metallfadens erfolgte durch gravimetrische Bestimmung des Zinns, 
Tabelle I, 

Stromdichte = 2°5 Amp/mm’. — Effekt: 2-42°/). 

ee eee a ile alae 1 2 3 4 5 
ON SPE PETE OT Pay 1°9d 2°5 3°5 4°0 3°5 
ON br kccdeevebeses 0°1612 0°2328 0° 2640 0°3176 0°2911 
Gewichtsprozent SnO2.... 0°1003 0° 1461 0° 1662 0° 2041 O° 1886 

> Disc ises 49-00 49°43 49°59 50°62 51°03 
Nr... wees Sinccnanhiilns etnies 6 7 
CMB SENDS CE Re bbs ooo ce es 2°35 1°5 
eee ee ee 0° 2435 0° 1823 
Gewichtsprozent SnO,.... 0°1584 0°1190 

> Fore 51°24 51°42 


Tabelle Il. 
Stromdichte = 5-1 Amp/mm?, — Effekt: 3-78°/,. 


Pile no :deks 6s cn aabeueunes 1 2 3 4 5 
CUE oc dans deseesvesecess 1°5 3°5 3°8 3°5 
Bimwage.....ccccccccsee 0° 1289 — 0°4328 0°4614 0°43) 
Gewichtsprozent SnO,.... 0°0783 — 0° 2661 0*2889 0°270% 
» SM vcvers 47°51 o- 48°43 49°32 49°53 
Wile agents guns spare oties 6 7 
PE caxcvedivccvatesivest 2°5 — «1°5 
es er eee 0°3136 0° 2233 
Gewichtsprozent SnO,.... 0°2031 0° 1454 
> PEELS 51°01 51°29 





1 VI. bis IX. Mitteilung, Monatshefte ftir Chemie, 45, 311, 339, 379, 385. 








aiaerepe er: 


oe ae 








dul 
Nie 
Glt 


Nr. 
Cul 
Ein 


Ge\ 


Nr. 
cm 

Ein 
Ge' 


Nr. 
cm 
Ein 


Ge' 


cm 
Eir 


Ge’ 





Imium. 


nd bej | 


N Ver- 


tZ der F 


Ir sich 


f 


Strom. § 


Izenen © 


denen 


s Ver- : 
Legie- § 


ft 


bis 4 


Nn Zur 


arrten 
Zinns, 


or on 


B 
)° 2911 
be 1886 


03 





rae 


Die Elektrolyse von Zinn-Cadmium-Legierungen. 043 


durch Behandeln der Legierung mit HNO,, Abfiltrieren des gebildeten 
Niederschlages von Metazinnsdure und Wdagung desselben nach 
Gliihen zur Gewichtskonstanz als SnO,. 

Tabelle III. 


Stromdichte = 7 Amp/mm’, — Effekt: 4°49°/). 


(yer woe fe eS 1 2 3 4 5 
CME oc cnt bh Wan eeee at eeee 1°5 2°5 3°5 4°5 3°5 
Einwage..cccocssese 0 of 0° 1023 0°1982 0° 2564 0° 2877 0°2751 
Gewichtsprozent SnOg.... 0°0616 0°1209 0° 1589 0°1812 0°1790 

> ee 47°42 48°05 48°82 49°61 01°24 
Ne....0e ee iin ROR EOOE OO 6 7 
le eee Tae 2°5 1°5 
Einwage..cecseces el aaa 0° 2498 0°2003 
Gewichtsprozent SnQg.... 0° 1639 0° 1320 

> ae 51°70 51°91 

Tabelle IV. 
Stromdichte = 9°9 Amp/mm?’. — Effekt: 5: 68°/,. 

Nr. .. cc sseebweeueeenee 1 2 3 4 5 
CH .cccndeseaeee enna 1°5 2°8 3°5 4°0 3°5 
Einwage . «+ 0.0.0.52044400.00 0°0778 0°1651 0°4139 0*3298 0° 3222 
Gewichtsprozent SnOg.... 0°0497 0° 1069 0°2731 0°2226 0° 2203 

» ee 50°38 51°00 51°97 53°18 53°85 
Nr. .. . cesses pew ewww bas ; 6 7 
CMH .ccreccemmoesedes wera ee 1°5 
RinWage «.6..nakindicebaes 0° 2053 0°0770 
Gewichtsprozent SnO,g.... 0°1427 0°0548 

» — Se 56°06 

Tabelle V. 
Stromdichte = 5°1 Amp/mm’? — Dauer 6 Stunden. — 
Effekt: 3°98°/,. 

Nr...’ Caghpieeeeea calls 1 2 3 4 5 
CR ...cte Gi eeewwebavadt i-5 2°5 3°5 4°0 3°5 
Finwage....40a 4% ciwiwirs 0°1123 0° 1847 0: 3098 0°3351 
Gewichtsprozent SnO,.... 0*0679 O-11i1 0° 1905 02130 

» SE ce ee 47°62 47°38 48°43 50°07 
Nr. . .: Seen ee C elawe 6 7 
Cm .cccnguaenteancetnas 2°5 1°35 
Einwat,, .icumsuceties ce 0° 2046 00983 
Gewichtsprozent SnO,.... 0°1312 0° 0644 

> Sn ......90°$1 51°60 
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544 R. Kremann und O. Baukovac, 


Man sieht aus diesen Versuchen einmal, da bei der Elektrolyse 
sich Zinn an der Anode, Cadmium. an der Kathode anreichert. 

Dies steht mit der bisherigen Beobachtung im besten Einklang, 
dafi fast immer das Metall mit der héheren Leitungskapazitat an 


der Kathode sich anreichert, Cadmium hat eine hdhere Leitungs. | 


kapazitaét als Zinn. 


Die Elektrolyseneffekte sind im Vergleich zu anderen niedrig : 
schmelzenden Legierungspaaren unter gleicher Bedingung nur relatiy | 


klein. Dies hangt jedenfalls damit zusammen, da der Unterschied : 

















GE 
6 + 
5+ 

® 
4 - 
4Sn — + ° 

554 3+ 
" 5 eee te Zr 
45 + 7? 

+—+-—+-—+-—_+— ee. pace em: 

—>cm{1:5) 51AMP/mm*? PE Re Bee 10 

DAUVER: 6° —> AMP/mm? 
Fig. 5. Fig. 6. 


der Leitungskapazitéten von Cadmium und Zinn nur klein ist. Es 
betragt nach Benedicks! die Leitungskapazitét von Cadmium 
zirka 0°505, die von Zinn zirka 0°495. 

Daf eine Elektrolysendauer von 4 Stunden ausreichend zu sein 
scheint, den der betreffenden Stromdichte entsprechenden Elektrolysen- 
effekt zu erreichen, zeigt im besonderen der in Tabelle V wieder- 
gegebene und in der Fig. 5 graphisch dargestellte Versuch, der bei 
6 Stunden Versuchsdauer praktisch keinen anderen Wert fiir den 
Elektrolyseneffekt bei sonst gleichen Bedingungen gab, wie der 
korrespondierende Versuch (siehe Tabelle II und Fig. 2) bei 4 Stunden 
Versuchsdauer. 

Die Abhangigkeit der Elektrolyseneffekte von der Stromdichte 
gibt Fig. 6 wieder. Man sieht, da8 in allen untersuchten Fallen die 
Effekte mit steigender Stromdichte ansteigen, ohne da® bei der von 





1 Jahrbuch f. Radioakt. u. Elektronik, XIII., 351, 1916. 
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Die Elektrolyse von Zinn-Cadmium-Legierungen. 045 


uns erreichten héchsten Stromdichte von rund 10 Amp/mm?’ bereits 
der Grenzwert der Stromdichte, oberhalb der die Elektrolyseneffekte 
praktisch konstant bleiben, erreicht worden wdare. Wie sich extra- 
polatorisch schatzen 1a6t, diirfte dieser Grenzwert gegen 25 Amp/mm?* 
und tiber 7°/, liegen. 

SchlieBlich wurden noch bei Stromdichten von 5:1 Amp/mm? 
die Elektrolyseneffekte fiir eine 25-, beziehungsweise 7d5atom- 
prozentige Legierung untersucht, um den. Einflu8 der Abhangigkeit 
der Elektrolyseneffekte von der Zusammensetzung der Legierung 


zu. studieren. 


























% Sn \— 75 VoSn + % Sn |— 25 To Sn + 
* BOF 3O fF 
oe 
+—+—+—+—+—} t—+—+-+—+ 
> cm{t:5) 5°71 AMP/nm? — cMm(71'§, 57 AMP/mm 1d 
Fig. 7. Fig. 8. 


Tabelle VI. 
5°1 Amp/mm?’, — 25°/, Sn. — Effekt: 1°82°/). 


NP. «0:0 ocd debi wlees bla’ 1 2 3 + 5 
CH 2.00 bRete Cae ot 1°5 2°5 3°5 4°0 3°5 
Rinwage. ois tte BOTW 0° 2582 0°4102 0°5083 0°6255 0°5601 
Gewichtsprozent SnO,.... 0°0832 0°1341 0° 1622 0° 2053 0°1878 

> _ ee 25°38 25°71 25°13 25°85 26°41 
We. 0 «ase eens de 6 7 
CH. sac 6neakees 2°95 1°5 
Binwagh. <ji0sou Ganka Gens 0°2869 0°2306 
Gewichtsprozent SnO,.... 0°0977 =: 0° 0790 

> ON ae 26°82 27°20 

Tabelle VIL. 
o°1 Amp/mm’. — 75°/, Sn. — Effekt: 2°08°/,. 

Ne. .... 7300p seen, 1 2 3 4 5 
CH... wegeue ers bbe bees 1°5 2°5 3°5 4°0 3°5 
Einwages. 3iie nd ees panes 0° 1884 0+ 2375 0°4443 0°3749 0°3923 
Gewichtsprozent SnO,.... 0°1771 0°2247 0°4179 —_ 0°3732 

> Ws cave 74°04 74°52 74°08 — 74°93 
Ne... . tio ceareu eae s 6 7 
CH nea ndveGhe samen ates 2°5 1°5 
Einwage siicsn ce sik eok ne 0° 2834 0° 1608 


Gewichtsprozent snQO,.... 0°2720 0° 1554 
> _ ee 75°60 76°12 
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Die diesbeztiglichen Versuche sind in den Tabeilen V1 uni! 
VII wiedergegeben und in den Figuren 7 und 8 zur graphischen i | 
Darstellung gebracht. 
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0 25 50 25  100%Sn 
Fig. 9. 


a | 


Unter Einbeziehung des Versuches mit der 50 atomprozentigen 
Legierung unter gleichen Versuchsbedingungen, wie er der Tabelle |], 
beziehungsweise Fig. 2 entspricht, l48t sich die Kurve der Abhdangig- 
keit der Elektrolyseneffekte von der Zusammensetzung Zeichnen. 
Wie man aus Fig. 9 ersieht, sind die Effekte bei einer gleichatomigen 
Legierung am* gréSten und nehmen sowohl mit steigendem Zinn- 
als auch steigendem Cadmiumgehalt stetig und auch symmetrisch 
ab, wie es fiir die einfachsten Falle im allgemeinen erwartet werden 
kann und auch beobachtet wurde. 


SOREN Rae ee ROI cH 


aE ete 





Alu 
Ku 
une 
An 
Alu 
Sck 
den 
kap 
Sicl 
legi 
bed 


fuh 








Vi und 


hischen 4 


sntigen : 
elle Il B 


angig- F 
chnen. 


ymigen Fy 
Zinn- 
etrisch FF 
verden FF 





Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 








Die elektrolytische Leitung in Metallegierungen 


XIV. Mitteilung 
Versuche zur Elektrolyse von Legierungen des Aluminiums 
mit Magnesium, Antimon, Zink und Silber 


Von 


Robert Kremann und Jakob Dellacher 
Aus dem phys.-chem. Institut der Universitat Graz 
(Mit 7 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1925) 


Im Anschlu8 an die Arbeiten von R. Kremann und R. Gruber- 
Rehenburg! tiber die Elektrolyse von geschmolzenen Kupfer- 




















% Ag %AQ 

CF es eee — + 
45 45 

40 40 

35 35 

-+-—+ +++} +-—+—_}——_}—+ 
—» on fee 55 AMP —> cm (1:5) 125 AMP 
Fig. 1. Fig. 2 


Aluminiumlegierungen, in welchen festgestellt wurde, da das edlere 
Kupfer mit der héheren Leitungskapazitat gegen die Kathode, das 
unedlere Aluminium mit der geringeren Leitungskapazitaét gegen die 
Anode zu sich anreichert, haben wir die Elektrolyse anderer 


; Aluminiumlegierungen untersucht. Im Hinblick auf den relativ hohen 


Schmelzpunkt der in Betracht kommenden Legierungen mufte mit 
den in der VI. Mitteilung dieser Folge beschriebenen Schamotte- 
kapillaren und Kurzschluf®elektroofen gearbeitet werden. Es ergab 
sich, da8 von den in das Bereich der Versuche gezogenen Aluminium- 
legierungen einzelne unter den von uns eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen infolge sekundérer experimenteller Ursachen zur Durch- 
luhrung der Elektrolysenversuche sich nicht eigneten. So ergab sich, 





1 Monatshefte fiir Chemie 45, 311, 1924. 
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548 R. Kremann und J. Dellacher, 


daB bei den Al- -Mg- Legierungen 


eine volle Fiillung der Kapillaren niemals zu erzielen war, da infolge | e 
der starken Oxydation des Magnesiums bei der angewandten hohen 4 
Temperatur die eingeschmolzene Legierung sich zum Kapillargus 9 


nicht mehr eignete. 
Desgleichen war eine 50 Atomprozentige 


Al-Sb-Legierung, 


die einem Gehalt von 83 Gewichtsprozenten Sb und einem Schmelz- q 
punkt von 1050° entsprach, unbrauchbar. Es wurden eine grofe |~ 


Anzahl von Giissen versucht. Trotzdem die beiden Einguf® stellen 


méglichst gegen Luftzutritt geschiitzt wurden, trat infolge Ver. | 











%Ag 
50|— + 
45 
40 
35 
—>cm(1:5) «16 AMP 
Fig. 3. 


minderung der Fiillung durch Oxydation nach langstens 15 Minuten 
Stromdurchgang in der Kapillare ein Lichtbogen auf. 
Ganz dahnlich lagen die Verhaltnisse bei 


Al-Zn-Legierungen. 


Der Abbrand war bei der vorgegebenen Temperatur ungemein grof 
und bewirkte so die oben geschilderten Stérungen. Uberhaupt 
scheinen sich die porésen Schamottekapillaren bei der Verwendung 
leicht oxydierbarer Legierungen weniger zu eignen. 

Dagegen gelang die Elektrolyse bei den Legierungen von 


Aluminium und Silber 


ebenso wie die seinerzeit beschriebene Elektrolyse von Aluminium- 
Zinnlegierungen.? 

Wie bereits oben erwdhnt, dienten als Elektrolysiergefatie 
unsere Schamottekapillaren von 20 cm Lange und einem Durchmesser 
von 1°5 mm, in deren K6pfe Stromzufiihrungsdrihte aus Eisen 
tauchen, die umkleidet mit einer Schicht der erstarrten angewandten 





1 Siehe VIII. Mitt., Monatshefte fiir Chemie 45, 385, 1914. 
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Elektrolytische Leitung in Metallegierungen. 49 


Legierung als Elektroden wirken. Es wurden zundchst Versuche mit 
einer Legierung mit 42‘5 Gewichtsprozenten, d. i. mit 15°7 Atom- 
prozenten Ag, mit verschiedenen Stromdichten bei einer Versuchs- 
temperatur von 900° angestellt. : 

Die diesbeziliglichen Versuchsergebnisse sind in den Tabellen | 
his Ill wiedergegeben und in den Figuren 1 bis 3 die Anderung 
der Zusammensetzung des elektrolysierten Fadens unter dem Einfluf8 
der Elektrolyse bei den verschiedenen angewandten Stromdichten 
von 2*7, 7°1 und 9 Amp./mm zur graphischen Darstellung gebracht. 


Tabelle I. 

Stromdichte 2°71 Amp./mm?, Effekt 6:9°/). 
Nr. . costs b eee beecaen 1 2 3 4 5 
CM iccccceeunewaseas 1°5 2°5 3°5 4°0 8°5 
Einwage...cccccccess 0°0728 0- 1402 0° 1965 0+ 2320 0°1876 
Vln AW is ieeeaaawees 39°12 39°60 41°33 42°51 42°87 
Nr. .0<c0sce es ae eeee 6 7 
CM .ciceéuaneneueeen 2°d 1°5 
Einwage. « oesésiess aes 0° 1608 0°0922 
Oo AX csv ceewnenees 45°18 46°10 


Tabelle II. 
Stromdichte 7°07 Amp./mm?, Effekt 11°5°/). 


Nr... cnueeneens 1 2 3 4 5 

CU .. cena se eeeeenas 1°5 2°5 3°5 4°0 3°5 
Finwage . .c.cpwateas es 0°1281 0°1742 0°2133 0°3074 0*2416 
lo A® .s saeteninn ease 37°50 38°29 40°07 42°13 44°25 
NY. .. «0s einen 6 7 

CH ..406e ees CORO the 2°5 1°5 

Einwage . ...s:s'seewss ss 0°1975 0* 1004 

lg AG osxantedeeeas «s 48°18 49°0 


Tabelle IIL. 
Stromdichte 9 Amp./mm?*, Effekt 12°14°/,. 


Nr... .. Poy ee ree 1 2 3 eA 5 
CH ..cccausbeudion os 1°6 2°5 1°5 2°4 2°5 
Einwage .\s:é4 omeaes ves 0°0561 — 0°0603 0° 1004 — 
“0 AZ .oeees wee eee 36°42 duane 40-19 40°70 Fi: 
Nr. .. 5a Seen 6 7 8 9 10 
Cm 2. tS eee . 23 2°4 2°3 0+8 0-8 
Einwage..... Hk WIS 0: 1748 0:1772 0:0622 0-0411 
9 Ag so enue era aole 43°50 44°04 46°13 47°37 48°56 


E's verschiebt sich also hier das Silber zur Anode, das Aluminium 
zur Kathode. Aus der graphischen Darstellung der Abhangigkeit von 
Stromdichte und Elektrolyseneffekt in Fig. 4 sieht man, daf letzterer 
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550 R. Kremann und J. Dellacher, 


mit steigender Stromdichte ansteigt, um sich schlieBlich einem Grenz. | : 


wert zu ndhern, der bei einer Stromdichte von 10 Amp./mm?* erreicht | 


sein und etwa 12:°2°/, Ag entsprechen diurfte. Man sieht, daf die ji 4 
Elektrolyseneffekte hier im Vergleich zu anderen hochschmelzend len | 


Legierungen relativ hoch sind. 


Nun betragt die Leitungskapazitaét des Silbers 1°45, die des i 
Aluminiums 0°48. Man hatte also erwarten diirfen, da®B hier Silber a 
zur Kathode und Aluminium zur Anode sich verschieben. Denn nach ~ 
den bisherigen Versuchen hatte sich fast ausnahmslos ergeben, daf © 


das Metall mit der hdheren I[onisierungsspannung sich nach der 
Kathode verschiebt. Nach C. Benedicks (I. Jahrb. f. Rad. u. Elek- 
tronik 13, 351 ff., 1916) gilt die folgende Reihe der Leitungskapazititen: 


Bi=<= Sb <= Li=<= Hg < Al=Sn = Pb=<In=<=Cd <Cu=Ca=<= 
<Ag<Na<K. 


75 


S 


—> %Lfflekt 
<7 








G 
+ 


9 10 AMP/mm? 


Es lag nun der Gedanke nahe, daf der Wanderungssinn im A 


Zusammenhange steht mit der Reihe der Ionisierungsspannunger, 
beziehungsweise Ionisierungsarbeiten. Denn Skaupy!? hat festgestelt, 
daB bei der Elektrolyse von Edelgasgemischen, beziehungsweise 
Gemischen von diesen und andern Dampfen, z. B. Hg, jeweils der be- 
standteil mit der geringeren lIonisierungsspannung zur Kathode sich 
verschiebt. Es gilt folgende symbathe Reihe der Ionisierungsspannung: 


He >Ne> Ar>Hg und andere Metalle 
zur Anode < — zug Kathode 


und dem Wanderungssinn der Elektrolyse. 
Vergleichen wir nun die Reihe der Ionisierungsarbeiten beziiglich 
des ersten, am leichtesten ablésbaren Elektrons folgender Reihe: 


He >Ne> Ar>Hg>Zn>Cd>Pb>Sn>Cu> Mg> Ago 
Mn>Ca>Al>Sr>Li>Ba>Na>K>Rb>Cs 





1 Verh. d. deutsch. phys. Ges., 78, 230. 
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Elektrolytische Leitung in Metallegierungen. 551 


mit einer Art Spannungsreihe der-Elemente, von denen jeweils das 
rechtsstehende zur Kathode, das linksstehende zur Anode _ sich 
verschiebt, wie es sich auf Grund der Arbeiten dieser Folge, be- 
ziehungsweise der Versuche von Skaupy mit Edelgasgemischen ergibt: 


He > Ne > Ar> Bi — Sb> Hg > Pbh>Sn> Zn>Cd>Cu> 
—- Ag Al>Na-kK, 


— zur Kathode 


so sieht man sofort, daB diese Reihe in den meisten Fallen mit der 
Reihe der abnehmenden [onisierungsspannungen zusammenfallt, ins- 
besondere im untersuchten Fall Ag—Al. 

Wir kommen also auf Grund dieser Versuche zum Schlu®, dai 
in erster Linie nicht die Leitungskapazitaten, sondern vielmehr die 




















WAG | — + 7oAg) — + 
85 95 
80 90 
75 85 
Oe papa pe 
—> cm(13/ T6AMP —> cm (1:5) 16 AMP 
Fig. 5. Fig. 6. 


Reihe der lonisierungsarbeiten die Wanderungsrichtung bei der 
Elektrolyse geschmolzener Metallegierungen bestimmen mu, und 
zwar in dem Sinne, da8 das Metall mit der geringeren Ablésearbeit 
zur Kathode wandert. Doch sehen wir sofort, daB8 die Ubereinstimmung 
unserer »Spannungsreihe« und der Reihe der abnehmenden Ioni- 
Sierungsarbeiten nicht in allen Fallen symbath gehen. 

Es sollte gewissermafen, um eine volle Ubereinstimmung zu 
erzielen, in der Spannungsreihe das Paar Pb-~Sn nach dem Paar 
Zn—Cd und Al anderseits vor dem Kupfer zu stehen kommen. 
Es darf.uns diese mangelnde Ubereinstimmung durchaus nicht 
wundernehmen, da der Vergleich mit der Reihe Ionisierungsarbeiten 
beziiglich des ersten Elektron eine gewisse Willkiir in sich schlieft. 
Denn es ist ganz gut denkbar, daB es bei der Elektrolyse einzelner 
Metallpaare zur Ablésung von mehr als zwei Elektronen kommt 
und dieser Vorgang fiir die Elektrolyse bestimmend ist. Das heifit, 
man muff zum Vergleich mit der Spannungsreihe die Reihe der 
lonisierungsspannungen des im betreffenden Fall maSgebenden Elek- 
trons, nicht aber immer des ersten Elektrons heranziehen. Welches 








en Se ee 


052 R, Kremann und J. Dellacher, 


das gerade ist, laBt sich a priori nicht voraussagen, sondern eben 


aus dem Elektrolysenversuch ableiten, falls die lonisierungsspannungs. 
reihe hier allein maBgebend sein sollte. 


Aus unseren Reihen sehen wir auch, warum auf Grund de; : 
friheren Versuche scheinbar die Leitungskapazitat fir die Wan. 7 
derungsrichtung bestimmend zu sein schien. Denn bei Auswahl der | 
damals in den Bereich der Versuche gezogenen Metallpaare fallen 


die Reihen von zunehmender Leitungskapazitat, abnehmender [orj. | 


ars 5 ” 90 /Cew. % 





—» % Ef fekt 











Fig. 7. 


sierungsspannung und »Spannungsreihe« im oben definierten Sinne | 


zusammen: 
Hg < @n =< Cd =< Cu< Ag <Na=<K[=<Rb=<Cs]. 


Im weiteren wurde die Abhangigkeit der Elektrolyseneffekte 
bei konstanter Stromdichte, und zwar der bei diesem System hdchst 
moglichst anwendbaren von der Zusammensetzung der Legierungen 
untersucht. Zu diesem Zwecke wurden noch Legierungen mit 50 
und 70 Atomprozent Silber und mit 9 Amp./mm? Stromdichte wieder 
bei 900° elektrolysiert. 

Vereinigt man die in den Tabellen IV und V wiedergegebenen 
und in den Fig. 5 und 6 graphisch dargestellten Versuchsergebnisse 
mit dem korrespondierenden Versuch der Tabelle III zu einem Bild 
der Abhangigkeit der Elektrolyseneffekte von der Zusammensetzung 
der Legierung bei konstanter Stromdichte, so sieht man, daf in 
diesem Falle, wie in den meisten anderen, das Maximum der Effekte 
mit der 50°/,igen Legierung zusammenfiallt. 
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Elektrolytische Leitung in Metallegierungen. 


Tabelle IV. 


Zusammensetzung: 50 Atomprozent, 80 Gewichtsprozent Ag, 
Effekt 15°1°/,, Stromdichte 9 Amp./mm?. 


Nr. ..0ceeteeeeuneeas 1 2 3 4 5 
Cit secvccesveveveces 1°5 2°5 3°5 4°0 365 
Einwage.....seeccees 0°0769 0°1826 0°2337 0° 3004 0: 2616 
Ol, AG voccssseerenee 72°0 75°42 76°88 79°64 82°14 
Nr. .. os seueweneerere 6 7 
CME .ocac0'eh boule 2°5 1°5 
Einwage....ssccccces 0°1951 01020 
On AG ..cccecvcevecs 86°3 87°1 

Tabelle V. 


Zusammensetzung: 70 Atomprozent, 90 Gewichtsprozent Ag, 
Effekt 12°50°/,, Stromdichte 9 Amp./mm?. 


Nr. .. 00d seubeateena 1 2 3 4 5 
CH oc vcsvene tana eee 1°5 2°5 3°5 4°0 3°5, 
Einwage sss. avee te ome 0°0831 0° 1989 0° 2537 0° 3365 0+ 2804 
On Am 2s nice eeee as 83°66 84°21 86°43 90°62 93°34 
Nf. 0.060048 0a eee 6 7 

CH .60aseen deena 2°5 1°5 

Einwag@ei csssanWeeave 0°2872 0°1248 

Gig AG oc evbseeneunen 93°78 96°16 
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Die elektrolytische Leitung in geschmolzenen 
Metallegierungen 
XV. Mitteilung 


Elektrolysenversuche mit Metallsulfiden, 
beziehungsweise Phosphiden 


Von 
Robert Kremann und Otto Baukovac 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1925) 


Wir haben eine Reihe von Versuchen angestellt, um Sulfide 
oder Sulfidgemische in geschmolzenem Zustand in den in den friiheren 
Mitteilungen beschriebenen Schamottekapillaren zu elektrolysieren, in 
Erwartung, da8 im Hinblick auf den erheblichen Polaritaétsunterschied 
der metalloiden Komponenten und des Metalls relativ groBe Elek- 
trolyseneffekte eintreten wurden, indem ja gerade die Legierungen 
mit Bi oder Sb als einer Komponente jeweils die gréften Effekte 
aufwiesen. Diese Versuche schlugen durchwegs fehl. 

Beim System 

Fe-S 

endeten die Versuche bereits beim Gu. Derselbe ist besonders 
bei hherer Temperatur (1500°) ziemlich diinnflltissig, eignet sich aber 
sehr schlecht zu Elektrolysierversuchen, da er immer blasig wird, 
woran auch ein Zusatz von Ejisenphosphid nichts 4nderte. Die fiir 
dieses System zu engen Kapillaren fiillten sich nicht mit der 
Legierung. Es mitten hier unbedingt Kapillaren mit bedeutend 
groBerem Querschnitt verwendet werden. [Ihre Anwendung unter- 
blieb, da dann zur Elektrolyse notwendigerweise nicht zur Verfiigung 
stehende Stromstarken hatten Anwendung finden missen. 

Sowohl Schmeizfliisse von 

Cu, S, 
als auch binare Gemische von 
Cu,S und PbS 


lassen sich zwar sehr gut gieBen, auch gentigt hier voll- 
kommen ein Kapillarendurchmesser von 1°5 mm; ein langer als 
einige Sekunden wdhrender dauernder Stromdurchgang fand aber 
in keinem Falle statt. Der Grund der Stromunterbrechung diirfte 
vielleicht in der Abscheidung von Schwefel an der Anode liegen. 
Es zeigte sich namlich, da8 nach etwa 10 Minuten Unterbrechung 
die Elektrolyse wieder begann, um abermals nach einigen Sekunden 
Wieder aufzuhéren. Dies wiederholte sich mehrere Male. Es handelt 
sich hier also um dhnliche periodische Elektrolysenerscheinungen, 
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wie sie bei der Elektrolyse von wiéasserigen Sulfidlésungen be. | 
obachtet wurden.! Doch ist die Periodizitét hier nur qualitatiy © 


angedeutet und es gelang nicht, dieselbe graphisch zu fassen. 

Bei den Versuchen der Elektrolyse, einer schmelzflissigen | 
Legierung 

Fe-P 

war es im Hinblick auf den hohen Schmelzpunkt ndtig, die 
bei den friiheren Versuchen angewendeten Schamottekapillaren durch 
solche aus einem feuerfesteren Material zu ersetzen. Als solches 
kommt Magnesit oder Maquartmasse in Betracht. Fur den vorliegenden 
Fall wurde Magnesit gewahlt. Sonst blieb die Versuchsanordnung 
grundsatzlich die gleiche wie bei den fritheren Versuchen. 

Untersucht wurde eine Legierung von Fe und P mit etwa 
11°/, P. Sie wurde nach der von Saklatvalla? angewendeten Me- 
thode, also durch direkte Einwirkung von P auf Fe dargestellt. Nur 
war das Fe nicht chemisch rein, sondern méglichst reiner Blumendraht. 

Die Elektrolyse wurde durch etwa 21/, Stunden bei etwa 1400° 
durehgeftihrt. Ein Effekt konnte bei der angewendeten Stromdichte 








AMathode . Anode 
Q Q 
s 8 
13 13 
4 —-9——_--—-9— > - 4 
4 + ++ Ad ~i- ++ + 7 
10 “Rohrgewicht ° 

Fig. 1. 


von 6:6Amp./mm?. nicht beobachtet werden, wie aus der Wieder- 
gabe der Versuche in Tabelle 1 und der graphischen Darstellung, 
Fig. 1, zu ersehen ist. 

Die Analysenresultate wurden, wie bisher, derart graphisch 
dargestellt, da8 auf der Abszisse die Rohrstiicke laufend mit ihrem 
Gewicht eingesetzt (2 mm=— 01 g) und tiber der Mitte eines jeden 
als Ordinate die zugehérigen Prozente P im Mafistabe 2 wm — 1”), 
aufgetragen wurden. 

Erhebliche Schwierigkeiten stellten sich der Anwendung hoherer 
Stromdichten entgegen. Bei zahlreichen Versuchen in dieser Hinsicht 
ergab sich, daB8 bei Stromdichten tiber 6°6 Ampére pro Quadrat- 
millimeter stets in ganz kurzer Zeit ein Durchbrennen des Fadens 
stattfindet. Die Ursache dieser Erscheinung muf in einer Reaktion 
liegen, die den Faden inhomogen macht, wahrscheinlich durch Ent- 
wicklung von Gasblasen, wodurch der Metallfaden stellenweise so 
verengt wird, da8 er sich tibermafig erhitzt und schlteBlich durchbrennt. 

Da zur Erreichung mefSbarer Elektrolyseneffekte bet hoch- 
schmelzenden Legierungen immer gréere maximale Stromdichten 





1 F. W. Kiister, Zeitsch. f. anorg. Chemie, 46, 113; Koelichen, Zeitsch’. 
f. Elektrochemie, 7, 629. 

: Phosphoreisen und seine Konstitution. Von dipl. Ing. Bryamji Saklatvalla. 
Dissert. Berlin, Techn. Hochschule, 1908. 
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notig sind, als bei niedriger schmelzenden Legierungen, — bei 
Legierungen, wie Pb-Ag, Cu-Al, war bei Temperaturen von 1000°, 
beziehungsweise 1050° C. mit den bei unserer Versuchsanordnung 
maximal zu erreichenden Stromdichten von 14 Amp./mm®? die Grenz- 


stromdichte noch nicht erreicht — ist es versténdlich, dafS mit der 
angewendeten Stromdichte von 6°6 Amp./mm? bei 1400° — also 
400° — hdher, ein Effekt nicht erreichbar war. Ein solcher wiirde 


erst bei bedeutend héheren Stromdichten eintreten. Diese kénnen 
aber auf Grund unserer zahlreichen Versuche nur bei gleichzeitiger 
erheblicher Querschnittsvergr68erung der Kapillaren (in Verbindung 
mit einigen anderen Abadnderungen) zur Elektrolyse dieser Legierung 
Verwendung finden, ein Weg, der uns leider aus technischen Griinden 
unzugdanglich war. 

Was die eingangs erwdhnten Magnesitkapillaren anlangt, so 
ware nur noch zu erwahnen, dafS§ dieselben in einer eisernen 
PreBform aus gemahlenem, sintergebranntem Magnesit mit Zusatz 
von etwas Kaolin als Bindemittel gepreSt wurden. Sie hielten die 
erforderliche —Temperatur anstandslos aus. 

Als Stromzuftihrungen wurden Eisenstaébe, entsprechend der 
gelegentlich der Beschreibung der Ofenkonstruktion gemachten Aus- 
fiihrungen, angewendet. 

Die Analyse wurde wie bisher stiickweise durchgeftihrt, indem 
der P-Gehalt der in Fig. 1 mit e bezeichneten Rohrstiicke durch 


Bestimmung als (NH,),PO,.12 MoO, in salpetersaurer Lésung er- 


mittelt wurde. 





















































’ — Tabelle 1. ai 
7 | | 
Rohrstiick 1 2 | | 3 
| 
g-Einwage, Legierung........ 0°0625}) 0°423) 0°0561/0°4758] 0°0497| 0°6446 
g-Auswage(NHy,)3 PO,.12MyO3} 0°4500 0° 3986 0+ 3520 
On Pu scstnguetneeesteene es 11°88 11°75 11°71 
Rohrstiick + : 5 
g-Einwage, Legierung........ 0077110: 4966 * | 0°0532/0°4593} 0°0485 
4-Auswage(NH,)3PO0,.12M 0,| 0°5520 0° 3867 0°3490 
"0 P ieee ecb sce xdeae ce 11°84 12°02 11°90 
| 
Rohrlinge 20 cm, Temperatur 1400° C. 
stirke 12 Amp. , or 9 
Strom- dichte 6°6 Amp./mm?, Rohrquerschnitt 1°815 mm?. 
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Uber die Hydrolyse des Acetessigesters 
durch Sduren 


Von 
Anton Skrabal, w. M. a. Akad. a. Wiss. und Alfred Zahorka 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. November 1925) 


Messungen. 


In den Untersuchungen aus unserem Institute liber die Ver- 
seifung der Ketocarbonsaureester' wurde dargetan, warum die saure 
Hydrolyse des Acetessigesters nicht nach der tiblichen Methode 
gemessen werden kann. Der Grund ist darin gelegen, da der Vor- 
gang als Folgewirkung: 


CH, COCH, COOC,H,+H,O > CH,COCH,COOH+C,H,OH (1) 
CH,COCH, COOH > CH,COCH,+CO, (2) 


verléuft und demgema8 die gebildete Carbonsaure kein Mai mehr 
fiir den verseiften Ester ist. 

Man k6nnte einen Augenblick daran denken, die unbekannte 
Geschwindigkeit der Reaktion (1) aus der Kinetik der Folge- 
wirkung zu ermitteln, Uberzeugt sich aber alsbald, dafi dieses 
Verfahren nur wenig genaue Ergebnisse zu liefern verméchte. Die 
Konzentration der Acetessigsdure und damit der »Titer« des Reak- 
tionsgemisches gehen mit der Zeit durch ein Maximum. Bezeichnet 
hk;, wo h die Konzentration der Katalysatorséure (Salzsaéure) und k, 
die Konstante der sauren Verseifung des Acetessigesters, den Koeffi- 
zienten der ersten Reaktion und k den der zweiten, a die Anfangs- 
konzentration des Acetessigesters und c,, die Maximalkonzentration 
der Acetessigsdure, so ist:° 








% 1 % 
a 1—x 1—x 1—x 
Co, —— % —% FS (3) 
wo 
k , 


Die Konstante k ist aus den Messungen von E. Widmark? 
bekannt. Aus der Dissoziationskonstante der Acetessigsdure folgt, 


1 Monatshefte fiir Chemie 45 (1924), 141. 
A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie 37 (1915), 137. 
3 Acta med. Scand. 53 (1920), 393. 


bo 
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da8 letztere in 0° 1 norm. HCl so gut wie undissoziiert, daB also das b © 
das der undissoziierten Acetessigsdure ist. Es ist dann nach © 
Widmark k=0:00098 (25°). Der Wert von , ist unbekannt, | 
M. H. Palomaa! schatzt ihn zu k; = 0°00107 (25°), was wenigstens © 


der GrdBenordnung nach sicher stimmt. Alsdann ist nach (3): 
Cm = 0°0832 a fir h=0°1, 
Cm 0°1428 a » h=0°*2. 


Macht man a = 0:1, welcher Betrag nicht wesentlich gréfer ~ 
gewahlt werden kann, so steigt der Titer fiir # — 0:1 auf 0°1083, © 


fiir h —0°2 auf 0°2143, also nur um wenige Prozente und nur 
wenig abhadngig von x und damit von /R,. 

Ebenso ungiinstig liegen die Verhiltnisse fiir die Ermittlung 
von x aus dem Zeitpunkt?,, fur den Durchgang durch das Maximum. 
Diese Zeit ¢,, berechnet sich nach der Formel? 

| k 


re se Te. , My 


ty, — 2537 Minuten fiir k — 0:1 
tm = 1986 > :' Bae OZ, 


also abermals nur wenig abhadngig von /s&,. 

Die kinetische Analyse der Folgewirkung hatte nur 
dann Aussicht auf den erwiinschten Erfolg, wenn k; wesentlich 
groORer ware. 

Wir sind daher dazu tibergegangen, die Konstante 4k, der 
Reaktion (1) nach der Formel fiir monomolekulare Reaktionen aus 
der Menge des noch vorhandenen Acetessigesters zu be- 
rechnen. Die Bestimmung des letzteren ist leicht durchzufiihren, 
indem man in der Analysenprobe die zugegene Katalysatorsdure, 
Acetessigsaure und Kohlensaéure mit Natronlauge und Phenolphtalein 
gerade austitriert und den vorhandenen Acetessigester durch Ver- 
seifung mit Natron und Riicktitrierung mit Salzsaéure bestimmt. Fir 
alle Titrationen wéahlten wir einen Titrierexponenten, der der 
Aziditat einer NaHCO,-Lésung entsprach, wodurch unsere Meb- 
ergebnisse von dem Kohlensaduregehalt des Reaktionsgemisches und 
der Verseifungslauge unbeeinfluBt blieben, weil die vorhandene Kohlen- 
siure immer Zu Bicarbonat titriert wurde. 

Fur die Beurteilung der Genauigkeit des Analysenverfahrens 
sind folgende Uberlegungen maBgebend. In der zur Bestimmung des 
Acetessigesters mit Natron versetzten Analysenprobe verlaufen folgende 
zwei Reaktionen: 


k 
CH, COCH, COOC, H, ~ CH, COCH, COO’ 
k 
CH, COCH, COO’ + CH, COCH,. 





Zu 





1 Ann. Acad. Scient. Fennicae, Ser. A, Tom 4, Nr. 2 (1913). 
2 A. Skrabal, 1. ¢. 
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Die erste Reaktion ist nach den bekannten Untersuchungen 
von H. Goldschmidt und Mitarbeitern eine solche erster Ordnung, 
‘hre Geschwindigkeit ist von dem Uberschu8 an Natron un- 
abhangig. Letzterer wurde daher in unseren Messungen gering 
bemessen, wodurch die Bestimmung des Acetessigesters, der sich 
als Differenz zweier Titrationswerte berechnet, genauer wurde. Fir 
25°, bei welcher Temperatur wir die Verseifung des Acetessigesters 
vornahmen, ist k, = 0°0186. Die Konstante erster Ordnung der 
zweiten Reaktion ist nach Widmark k, = 0°00002. 

Titriert man, wie dies bei unseren Messungen immer geschehen, 
zur Azidét einer NaHCO,-Lésung, so ist der Verlauf der zweiten 
Reaktion, entsprechend der Gleichung: 


CH,COCH,COO’+H,O —~ CH,COCH,+HCO/ 


von keiner Titeranderung begleitet, fiir das Ergebnis der Messung 
also belanglos. 

Erwagt man aber, da die Titration einer starkeren Sdure, 
wie Acetessigsaure, genauer ist als die der schwachen Kohlen- 
siure, so war nichtsdestoweniger die Ketonspaltung des Natrium- 
acetacetats nach Méglichkeit zu vermeiden. Das ist der Fall, wenn 
man die Verseifung des Acetessigesters der Konzentration a in dem 
Zeitpunkt unterbricht, wo die Konzentration des Natriumacetacetats 
durch das Maximum c,, geht. Letzteres folgt wieder aus der Gleichung 


x 





at: ett 1—x 


mwo ~—hk,:k,, ZU Cy = 0°9928 a. 


In diesem Zeitpunkt ist gentigend genau c,,— a und daher 
mit einem Fehler von weniger als 1°/, die Menge des gebildeten 
Natriumacetacetats gleich der Menge des urspriinglich vorhandenen 
Acetessigesters. 

Dieser Zeitpunkt ¢,, berechnet sich wieder nach der Formel 


1 k 
bg 3 fg —* 
kh ln he, 


ZU t,, = 368 Minuten oder rund 6 Stunden. 

_ Nach dieser Uberlegung ware also der Acetessigester zu seiner 
Verseifung mit einem geringen Uberschu8 an Natron durch 6 Stunden 
bei 25° stehen zu lassen und der Uberschu8 an Lauge nach dieser 
Zeit mit Salzsdure zu messen. 

Berechnet man die Reaktionszeit JT der ersten Reaktion fiir den 
Jv" ,igen Ablauf, so folgt dieselbe nach 


lu 100 
r=- b 
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zu “I — 247 Minuten oder rund 4 Stunden. In diesem Zeitpunkt is 


c=0°'99a oder mit der angestretten Genauigkeit c = a identisch, 7 
Durch weiteres Zuwarten wird also nicht mehr viel gewonnen. Wir 
haben uns daher bei den Messungen mit einer vierstiindigen | 


Wartezeit begniigt. 

Wir lassen nunmehr die bei 25° gemachten Messungen folgen, 
Das verwendete Praparat war Ather acetico-aceticus D. Ap. V. 4 der 
Firma E. Merck. 

In der ersten Spalte findet sich unter 4,—?, die Zeitdifferenz 
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Messungen in Minuten. 

In der zweiten Spalte steht unter V die zur Austitrierung der 


vorhandenen Saure erforderlich gewesene Menge an 0:1 norm. NaOH © 


in cm® pro 20 cm*® des Reaktionsgemisches. Wie ersichtlich, geht 
dieselbe nach einigen tausend Minuten Reaktionszeit durch ein Maxi- 
mum, genau so, wie es die Theorie verlangt. Von den oben dar- 
gelegten theoretischen Griinden abgesehen, ware die Berechnung 
der Reaktionsgeschwindigkeit aus dem V auch deshalb nicht méglich, 
weil die durch Ketonspaltung sich bildende Kohlensdéure nur zu 
einem Teile durch Evasion verlorengeht, zu einem anderen Teile 
aber einbasisch mittitriert wird. 

Unter (a—vx) findet sich die in den austitrierten Proben nach 
der geschilderten Verseifungsmethode bestimmte Konzentration des 
Acetessigesters in Molen pro Liter. 

Der Koeffizient k’ ist die mit dekadischen Logarithmen errechnete 
Konstante erster Ordnung. Auf den natiirlichen Logarithmus 
gebracht und auf die Einheitskonzentration der Katalysatorsdure 
reduziert, folgt fiir k; aus dem ersten Versuch k, = 0°000982 und 
aus dem zweiten k, = 0°000995. Als Generalmittel ergibt sich somit 


k; = 0°000989 (25°), 


in guter Ubereinstimmung mit dem von Palomaa_ geschatzten 
Werte 0:00107. 


1. Versuch. 
0: 2402 CH, COCH, COOC, H, +0°08885 HCl. 


le—ts V a—x 105 k' 
ae 18°50 0+ 2233 ison 
2880 21°20 0-1743 3°74 
1360 20°79 0°1545 3°85 
1450 20°95 0: 1360 3°82 
1440 20°35 0: 1208 3°58 
1510 20°15 0°1058 3°81 
1440 19°61 0°0933 3°79 
1450 19°44 0:0823 3°76 
1445, 19°33 0°0723 3°90 
1465 19+22 0:0635 3°84 


3°788 
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Hydrolyse des Acetessigestess durch Sauren. 


2. Versuch. 
0: 2399 CH, COCH, COOC, H,; +0° 1795 HCl. 


to—hy V a—x 105 k' 
— 36°44 0* 2228 — 
1510 41°39 0°1714 7°54 
1265 43°10 0° 1364 7°83 
1450 41°66 0- 1046 7°96 
1410 40°15 0°0810 7°87 
1420 39°11 0°0631 7°64 

i°75 


Theoretischer Teil.! 


Seit der Entdeckung des Acetessigesters durch Geuther 1863 
hat dieser Stoff die Chemiker noch nie zur Ruhe kommen lassen 
und sie immer wieder vor neue Probleme gestellt. Ein solches 
Problem bot auch die Kinetik seiner Verseifung, das aber nun- 
mehr in seinen hauptsdchlichsten Ziigen als gelést bezeichnet 
werden kann. 

Die Sonderheiten, die der Acetessigester gegeniiber anderen 
Carbonsdureestern bei seiner Verseifung aufweist, sind durch zwei 
Momente bedingt: durch seine schwache Saurenatur (Konstante 
der elektrolytischen Dissoziation 2.10-'') und den auf den Ver- 
scifungsvorgang folgenden Spaltungsvorgang der Acetessigsdure. 

Fiir die Verseifung des Acetessigesters in stark saurer Lésung 
ist seine Sdéurenatur belanglos, dagegen ist die der Verseifung fol- 
gende Ketonspaltung der Acetessigséure die Ursache, daf die 
Verseifungsgeschwindigkeit nicht nach der Uublichen Methode — 
Titration der gebildeten Karbonséure — gemessen werden kann. 
Sie kann aber, wie soeben gezeigt worden ist, aus der Zeitlichen 
Abnahme des Acetessigesters ermittelt werden. Die Messung er- 
gibt fir die Konstante der sauren Verseifung 


k, = 0:000989, 


also die GréBenordnung 10-8, die man bei der Mehrzahl der Carbon- 
saureester findet. 

Obiger Wert gilt fiir 25° und die Minute als Zeiteinheit. Diese 
Temperatur und Zeiteinheit gelten auch fiir die im folgenden an- 
gefuhrten Geschwindigkeitskoeffizienten. 

Was die alkalische Verseifung des Acetessigesters anlangt, 
so liegen hier die ausgezeichneten Untersuchungen von Heinr. Gold 
schmidt und seinen Schiilern? vor. Sie haben ergeben, da Acet- 
essigester und Natron in der Weise miteinander unter Bildung von 
Natriumacetacetat reagieren, daf der im Unterschuf vorhandene 
und also den Umsatz bestimmende Stoff nach der ersten Ordnung 
verschwindet. Fiir die monomolekulare Konstante wurde gefunden: 


k, = 00186. 





1 Von A. Skrabal. 
* H. Goldschmidt und L. Oslan, Ber. chem. Ges. 32 (1899), 3390 und 


33 (1900), 1140; H. Goldschmidt und V. Scholz, Ber. chem. Ges. 40 (1907), 624. 
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Goldschmidt erklart dieses Phdnomen in der Weise, daB er 
annimmt, da8 der undissoziierte Acetessigester nach dem ge. 
wohnlichen Zeitgesetz der alkalischen Esterverseifung mit Hydro. 
xylion reagiert und daB diesem geschwindigkeitsbestimmenden 


Vorgang das Gleichgewicht 
‘AR+H,O = HAR+0OH’, 


wo HAR den Acetessigester und ‘AR sein Anion bedeutet, vor- 
gelagert ist. 

Aus dieser Annahme tiber den Mechanismus der Reaktion und 
der Dissoziationskonstanten 2.10-'! fiir HAR folgt dann fiir die 
Konstante der alkalischen Verseifung des undissoziierten 
Acetessigesters: 

k,, == 28 °S. 


Der Auffassung von Goldschmidt hat sich auch G. Ljung- 
gren' angeschlossen und das experimentelle Material durch eine 
sehr genaue Messung der alkalischen Verseifung des acetessigsauren 
Methyls, die dem gleichen Gesetze unterliegt, bereichert. 


Die Ergebnisse der kinetischen Messungen sind in der Rege| 
mehrdeutig, worauf H. Goldschmidt? selbst, vor allem aber 
R. Wegscheider?® wiederholt aufmerksam. gemacht hat. So licfe 
sich der experimentelle Befund von Goldschmidt und Ljunggren 
auch durch die Annahme deuten, daB das Anion ‘AR, der Natracet- 
essigester, monomolekular spontan und unbeeinflu®Bt von der 
Aziditat und Alkalinitat seiner Lésung in Natriumacetacetat und 
Alkohol zerfallt. Gegen diese Annahme spricht aber der Umstand, 
da8 sich nach ihr ‘AR so ganz anders verhalten wiirde als die 
librigen Ester und Esteranionen, deren Verseifungsgeschwindigk cit 
der Hydronylionkonzentration proportional ist. 


Zugunsten der Goldschmidtschen Deutung des _ aui- 
gefundenen Zeitgesetzes sprechen nicht nur der Umstand, da® sich 
nach ihr der Acetessigester gegentiber Alkali genau so verhdlt wie 
die Ubrigen Carbonsdureester, sondern als weiteres Moment auch 
die numerischen Werte von 2, fiir den undissoziierten Acet- 
essigester HAR einerseits und sein Anion ‘AR anderseits in ihrem 
Zusammenhang mit anderen, bei der Esterverseifung gemachten 
Erfahrungen. 

Die Konstante der alkalischen Verseifung k, = 28°6 des un- 
dissoziierten Esters fallt namlich hinein in die beiden Konstanten ¢, 
fiir Brenztraubensaureester und Lavulinsaureester: 





1 Ber. chem. Ges. 56 (1923), 2469. 

2 Zeitschr. f. Elektrochemie // (1905), 5. 

3 Zeitschr. f. physik. Chem. 35 (1900), 513; 36 (1901), 543; 39 (1902). 
07; 41 (1902), 62. Monatsschr. f. Chem. 27 (1900), 693. Zeitschr. f. Elektrochemie 
4 (1908), 133. 
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Ester ka 
CH, CO.COOC, H, 110.000 
CH, COCH, COOC, H, 28-6 
CH, COCH, CH, COOC,H, 7°7 


und diese drei Werte von kg stimmen mit allen Beobaechtungen, die 
man ansonsten tiber den Einflu8 der a-, 8- und 4-Substitution ge- 
macht hat. 

Was die Konstante Rk, der alkalischen Verseifung des 
Anions ‘AR oder des Natracetessigesters anlangt, so liegen 
keine Messungen vor, doch la8t sich auf der Basis der Goldschmidt’ 
schen Theorie des Verseifungsvorganges eine obere Grenze fiir 
dieses Ra leicht errechnen. Nach letzterer Theorie ist selbst in den 
alkalischesten Lésungen die Verseifung des Natracetessigesters lang- 
sam gegentiber der Verseifung des freien Acetessigesters. In diesen 
Lésungen betrug bei Goldschmidt der Uberschu8 an Natron 
gegentiber Acetessigester 0*2 Mole NaOH pro Liter. Hieraus, aus der 
Dissoziationskonstante 2.10-!! des Acetessigesters und dem lIonen- 
produkt des Wassers folgt fiir [HAR]:[’AR] das Verhaltnis 1 : 300. 
Nimmt man nun an, daf§ bei diesem Verhdaltnis die Verseifung des 
Anions keine 10°/, von der des undissoziierten Esters ausmacht, 
so ergibt sich fur die Konstante der alkalischen Verseifung 
des Natracetessigesters als obere Grenze: 


ka <0°0095. 


Das Carbaéthoxyl des Acetessigesters wiirde somit mehr als 
2800mal so rasch durch Alkali verseifen als das des Natracetessig- 
esters. Das steht im Einklang mit allen unseren bisherigen Erfahrungen 
liber die alkalische Verseifung von Estern und Esteranionen. So ver- 
seift das Carbmethoxyl des Oxalesters 8000mal, das des Malonesters 
rund d0mal so rasch als das des betreffenden Esteranions. 

Ist also das experimentell aufgefundene Zeitgesetz mehrdeutig, 
so steht kein anderer Weg offen als der, die einzelnen Deutungen 
hinsichtlich ihrer Ubereinstimmung mit andern Erfahrungstatsachen 
zu prifen und sich fiir jene Deutung zu entscheiden, welche sich 
mit diesen Tatsachen am besten vertrigt. Die im gegebenen Falle 
durchgeftihrte Priifung entscheidet zugunsten der von Goldschmidt 
aufgestellten Theorie der alkalischen Acetessigesterverseifung. 

Vor kurzem haben sich H. von Euler und A. Olander? fiir 
eine andere Deutung der Goldschmidt’schen MefSergebnisse aus- 
gesprochen. [hre Ausfiihrungen erscheinen mir nicht tiberzeugend 
und Uberdies auch nicht ganz klar. Man wird daher die in Aussicht 
Sestellten weiteren Verdffentlichungen abwarten miissen, bevor man 
zu ihrer Theorie Stellung nimmt. 

Vor einiger Zeit ist eine Experimentalarbeit von Paul GroSmann? erschienen, 
die sich unter anderm auch mit der alkalischen Verseifung des Acetessig- 





1 Zeitschr. f. anorg. Chem. /47 (1925), 295 insbes. 307, Fu8note 3. 
* Zeitschr. f. physik. Chem. /09 (1924), 305. 
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esters befaBt. Ohne von der einschlagigen Literatur Notiz zu nehmen — der Name 
H. Goldschmidt ist in der Abhandlung nirgends zu finden — schlieBt der Ver- 
tasser a priori, »da®S die Reaktion nicht monomolekular sein kann, da sowohl die 
Natronlauge wie der Ester die Konzentration andern«, und sagt dann weiters, »dag 
eine bimolekulare Reaktion vorzuliegen scheint«. Ich habe die Messungen von P. Grv §- 
mann, die nicht den Eindruck grofSfer Prazision erwecken, monomolekular durch- 
gerechnet und finde, unter Weglassung der sichtlich fehierhaften Werte, ftir 25° im 
Mittel ein k,, das mit dem k; =0°0186 von Goldschmidt gut iibereinstimmt, 
und aus den 35°-Versuchen im Durchschnitt k; = 0051 (35°). 


Die Spaltung der Acetessigsdure spielt bei der alkali- 
schen Verseifung ihres Esters eine untergeordnete Rolle, was darin 
seinen Grund hat, daB die Ketonspaltung in saurer LOsung sehr viel 
rascher vor sich geht als in alkalischer. Die Kinetik der Keton- 
spaltung ist von E. Widmark mit dem Ergebnis untersucht worden, 
da die Geschwindigkeit dieser Spaltung an sich eine von der 
Aziditaéat unbeeinfluBte ist, und dai die Wirkung der Aziditit 
darauf zuruckzufuhren ist, daB die undissoziierte Acetessigsdure 
rund 5Omal rascher spaitet als ihr Anion. . 

Der Ketonspaltung steht bekanntlich die Siurespaltung zur 
Seite. Weil letztere mit zunehmender Aikalinitiéit die Oberhand ge- 
winnt, habe ich friiher geschlossen, da die Sdurespaltung eine durch 
Hydroxylion beschleunigte Reaktion sein misse. 

Es sind aber noch zwei andere Erklarungen denkbar. Zundachsi 
ware es mOglich, da die Sdurespaltung gar nicht an dem Verseifungs- 
produkt, sondern an dem unverseiften Acetessigester, be- 
ziehungsweise seinen Derivaten, statthat. Diese Auffassung fuhrt aut 
J. Wislicenus! zuriick. . 

Nach Wislicenus erfolgt die Ketonspaltung an dem Ver- 
seifungsprodukt, entsprechend dem Schema: 


CH,.CO.CXY.COOC,H, > CH,.CO.CXY.COOH > 
+ CH,.CO.CHXY+CO, 


die Saurespaltung an dem unverseiften Ester: 


CH,.CO.CXY.COOC,H,+2 KOH > CH,COOK+CHXY.COOK+ 
+ C,H, OH. 


Vor kurzem haben: aber H. von Euler und A. Olander? 
experimentell gezeigt, da auch die Acetessigséure selbst der 
Saurespaltung unterliegt, und zwar in sehr stark alkalischer 
Liésung (2- bis 13-normal). Sie bringen diesen Tatbestand mit der 
zweibasischen Dissoziation der Acetessigsdure in Zusammen- 
hang. Wahrend der Acetessigester eine einbasische Sdaure (Kon- 
stante 2°10-") ist, ist die Acetessigsdure zweibasisch. Fiir die 
erste Konstante fanden E. Widmark und Mitarbeiter 3°16.10~, 
fiir die zweite Euler und Olander als vorlaufigen Wert 2.10-™. 





1 Lieb. Ann. Chem. 1/90 (1878), 257. 
2 Zeitschr. anorg. Chem. 147 (1925), 295. Hier auch die ganze Literatur uber 
die Spaltung der Acetessigsadure. 
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Das Gesamtphénomen 14ft sich dann in der Weise erklaren, dafi 
die undissoziierte Acetessigsdure H,A und ihr primares Anion HA’ 
der Ketonspaltung, das sekundare Anion A” der Sdurespaltung 
unterliegt. Alle drei Vorgange sind monomolekular und vom Séurungs- 
grade unabhangig. 

Zum Schlusse will ich noch den Einwendungen begegnen, die 
die Herren S. C. J. Olivier und G. Berger gegen meine Kritik?! ihrer 
Arbeit? vor kurzem gemacht haben.? Im allgemeinen sind derartige 
Polemiken unfruchtbar, unsere Auffassungen haben aber soviel Be- 
rihrungspunkte, da ich hoffen kann, da wir ins reine kommen 
werden. Zur Vereinfachung des Verfahrens will ich meine Anschauung 
und die Bemerkungen, die ich zu den Arbeiten und AufSerungen 
von Olivier und Berger zu machen habe, punktweise vorbringen. 

1. Im Anschlu8 an 4ltere Arbeiten tiber Esterverseifung, nament- 
lich von R. Wegscheider,’ vertrete ich den Standpunkt, daB das 
Zeitgesetz 

tone = (ky +k,[H"]+k,[OH’]) (a—x) = k (a—x) 
ein sehr allgemein giltiges Zeitgesetz ist, dem nicht nur die 
Ester, Sdureanhydride und Ather bei ihrer Verseifung,® sondern 
auch viele andere Reaktionen in wdsserigem Medium gehorchen.® 
Nur die absoluten und relativen Werte von ky, k,; und kg sind 
in den einzelnen Fallen verschieden. 

2. Es besteht somit die Aufgabe, die drei Konstanten k,, 2, 
und k, der unkatalysierten Reaktion oder »Wasserverseifungs, 
der sauren Verseifung und der alkalischen Verseifung aus 
kinetischen Messungen ihrem Zahlenwerte nach festzustellen. Die 
Aufgabe ist in bezug auf alle Konstanten nicht immer lodsbar. 


Ist namlich in dem Ausdruck 
k= khy+k,[H']+ka [OH’] 


eines der drei Glieder unter allen experimentell realisierbaren Ver- 
haltnissen der Aziditét verschwindend klein gegentiber den 
anderen, so ist es prinzipiell unmédglich, die Konstante dieses 


Gliedes zu ermitteln. 


Die Konstan; die gemessen werden kénnen, sollen aber festgestellt 
werden. Namentlich ist es leicht, hohe Werte von ks und ka nach den seit Jahren 
an unserem Institut geiibten Puffermethoden zu messen. Die von Olivier und 
Berger 1925 hervorgehobenen Schwierigkeiten, die die Messung von kg rasch 
alkalisch verseifender Ester bieten sollen, vermag ich daher nicht -anzuerkennen. 





1 Monatsh. f. Chem. 45 (1924), 141. - 

2 Rec. trav. chim. 47 (1922), 637. Wird als »Olivier und Berger 1922« 
bezeichnet. 

3 Rec. trav. chim. 44 (1925), 643. Als »Olivier und Berger 1925<« bezeichnet. 

4 Zeitschr. physik. Chem. 4/ (1902), 52. 

5 A. Skrabal und O. Ringer, Monatsh. f. Chem. 42 (1921), 9 bes. 30. 

6 A. Skrabal, Almanach der Akad. der Wiss. Wien 75 (1925). 
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3. Die von Olivier und Berger 1925 angestellten Rechnungen 
und ihre Ergebnisse sind nicht neu, sie finden sich unter anderem 
auch in méitien Afbeiten.! Neu ist nur die Reduktion von & auf 
die Minimalgeschwifdigkeit Amin, als Einheit und die Reduktion 
von [H’] auf die Aziditaét der Minimalgeschwindigkeit. Aber auch 
diese Reduktionen bieten nichts néues in Ansehung des Olivier 
unid Berger vorschweébenden Zieles: Nachweis des Gliedes ky. Nach 
wie vor liegt eine Wasservefseifung vor, wenn sich in dem Gebicte 
der Aziditaét, in welchem die Verseifung gemessen wird, der Ver- 
seifufigsvorgang ohne das Glied k, mathematiseh nicht beschreiben 
la4Bt. Insbesonderé ist es ganz selbstverstandlich, daB fiir die 
Verseifung des Benzylchlotids, dié in.dem Gebiet [H"] = 0°0112 
bis [H'] = 0°586 ein R= konstant ergibt, das k= k, ist, was 
Keines umstafdlicheti Beweises bedarf,. 

4. Die voh Olivier tind Berger 1925 angefiihrten Arbeiten 
uber Verseifung von Mineralsdéureestern und noch andere sind 
mir sehr wohl bekannt. Sie stehen aber an Zahl zuriick gegeniiber 
den Arbeiten tiber Carbonséureester. Das Verhaltnis verschiebt 
sich noch mehr zuungunsten der Mineralsdureester, wenn man nur 
jene Arbeiten betiicksichtigt, die zu numeétischen Werten der drei 
typischen Verseifungskonstanten gefiihtt haben. Ich mu daher dabei 
bleiben, da8 tiber Carbonsdureester mehr experimeritelles Material 
votliegt als tiber Mineralsdureester. 

5. Der Verseifung der Trichloressigsdureester folgt die 
Spaltung der Trichloressigsaute, welch letztere Reaktion wieder- 
holt gemessen wurde,’ als Folgewirkung. Wir haben diese Spaltung 
auch bei der Hydrolyse des CCl, COOC,H, in 50°/,igem Aceton, 
selbst bei 25°, aus der Titerabnahme feststellen kénnen, dié nach 
einigen Tagen zu beobachten war. Es ware Sache von Olivier 
und Be rger gewesen, in ihren Arbeiten von 1922 und 1924 den 
Nachweis zu erbringen, da8 diese Folgewirkung unter den von ihnen 
gewahlten Bedingungen und bei der Kiirze der beobachteten Reaktions- 
zeit (300 Minuten) fiir den Verseifungsvorgang belanglos ist. Nachdem 
sie diesen Nachweis 1925 nachgeholt und experimentell belegt 
haben, ziehe ich meine Bedenken Zuriick und halte dutch ihre 
Messungen am Trichloressigester das Bestehen einer Wasser- 
verseifung neben einer saueren Verseifung fiir erwies&h. 

Unter der weitgehefiden + Miferalisierung « habe ith tatsachlich etwas anderes 
verstanden als deh Umstatid, daB sich dié Trichlotessigsdtre hinsichtlich ihrer Starke 
den starken Mineralsduren nahert, sondetn vielmehr die Tatsache, da6 die typischen 
organischen Eigenschaften mehir oder weniger zurii¢ktreten und den anofgani- 
schen oder mineralischen Platz machen, wenn man in den Stammsubstanzen 
der organischen Chemie, den Kohlenwassetstoffen, weitestgehend Substitutionen vor- 


nimmt, wie z. B. GH, —» CCly, CH, + COs, CH, =» CO(NH»)g; GH; CHy — CCl, COOH 
usw. Das nur nebenbei, weil ganz belanglos fiir den Kernpunkt der Streitfragen. 





1 Monatsh. f. Chem. 42 (1921), 31; Zeitschr. f. physik. Chem. 777 (1924), 116. 

2 Vgl. unter anderm W. Timoféeew und L. Kobosew, Journ. russ. phys. 
chem. Ges. 36 (1904), 255 nach Phys. chem. Zentralbl. 7 (1904), 455 und 
R. C. Banerji utid N. R. Dhar, Zeitsehr. anorg. Chem. 134 (1924), 172. 
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6. An dem Brenztraubensdureester haben wir gezeigt, dafi 
seine Verseifung durch Wasser allein dem Hauptumsatze 
nach als eine sauere Verseifung dargestellt werden kann. Wir 
hielten unsere Messungen und Berechnungen ftir zu ungenau, um 
aus ihnen zu Anfang der Reaktion auf das Bestehen einer 
Wasserverseifung schlieBen zu kénnen, daB ky = 0, haben wir 
nicht gesagt. Olivier und Berger 1925 operieren mit unseren 
Mefresultaten und kommen im wesentlichen zu dem Schlusse, daf 
sie zu ungenau sind, uni aus ihnen auf das Bestehen keiner 
Wasserverseifung schlieBen zu kénnen. Einen Unterschied in 
diesen beiden SchluBweiséen vermag ich nicht zu ersehen. 

7. Wogegen ich Stellung genommen habe, war die Gleich- 
setzung von »Wasserverseifung« mit »Verseifung durch 
Wasser allein«. Unter Hinweis auf dltere Arbeiten habe ich dar- 
getan, daf sich die Verseifung durch Wasser allein sehr haufig 
lediglich durch die Glieder k,{H"] und &,[OH’], also ohne das 
Glied ky, mathematisch geniigend genau beschreiben laBt. In neuerer 
Zeit hat A. B. Manning?* in einer vorbildlichen Arbeit am Ameisen- 
saureathylester gezeigt, daf sich seine Verseifung durch Wasser 
allein als eine saure Verseifung reprdsentiert. Der von ihm ge- 
fundene Wert k, = 0°185 stimmt auch Utberein mit dem Wert 
k, — 0°187, den M. H. Palomaa? in salzsaurer Loésung ge- 
funden hat. 

Mit der »>Wasserverseifung« steht die Sache so. Ist kw sehr viel gréBer 


als 2\/wkska — wo w das lonenprodukt des Wassers bedeutet —, so ist die 
Wasserverseifung sehr leicht festzustellen (Beispiel: Benzylchlorid). Ist ky 
verschwindend klein gegeniiber 2 \/wkska, so kann es gar nicht gemessen 
werden, auch wenn es endlich, von Null verschieden ist. Bei Estern mit hohen 
Werten von ks und ka, die also sauer und alkailisch sehr rasch verseifen, kann 
das ky sogar einen sehr betrichtlichen Wert haben und dennoch unmeSbar 


klein sein. Sind schlieBlich kw und 2\/wkska von gleicher GréSenordnung, 
so vermégen wir den Wert von kw nur aus Prazisionsmessungen bei der 
Aziditét des Verseifungsminimums, d.i. bei [H*] = /wks—lka, zu ermitteln. 
Dieser letztere Fall ist experimentell der heikelste, um ihn zu erledigen, mu8 
man entweder ks und ka kennen, oder, was auf dasselbe hinausliuft, die Aziditat des 
Verseifungsminimums aufsuchen. Nur dieser letztere Fall bietet experimentelle 
Schwierigkeiten, von ihm habe ich gesagt, da® seine Erledigung die Kenntnis von 
ks und ka zur Voraussetzung hat, woran die theoretischen Erérterungen von Olivier 


und Berger 1925 nichts zu andern vermégen. 


Ganz und gar unzuldssig ist es aber, lediglich aus der lang- 
sameren Oder rascheren Verseifung durch Wasser allein auf 
den Wert der Konstante k, der Wasserverseifung zu schlieBen. 
Das machen aber Olivier und Berger, und zwar in ganz aus- 
gedehntem Mae, bei der experimentellen Begriindung ihrer 
Verseifungstheorie. 

Nach der Theorie von Olivier und Berger soll das Verhiltnis ky: ks bei 


den einzelnen Estern mit zunelimender Saurestairke der Saéurekomponente und 
au nehmender Negativitat der Alkoholkomponente des Esters wachsen. 


1 Journ. Chem. Soc. 119 (1921), 2079. 
2 Ann. Acad. Scient. Fennicae, Ser. A, Tom. 4 (1913), Nr. 2. 
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Olivier und Berger 1922 und 1925 sehen eine Stiitze ihrer Theorie jy | 
dem von J. J. Sudborough gepriiften Verhalten der Athylester der Propionsiure, © 
Livulinséure und Brenztraubensaure bei der Verseifung durch Wasser allein einerseits | 


und durch Saéuren anderseits. Nun ist nach allem, was wir wissen, die Verseifung 


der genannten Ester durch Wasser allein dem Hauptumsatze nach sicher eine | 
saure Verseifung, ihre Geschwindigkeit daher nicht kw, sondern [H*]ks, welches © 
Produkt wir mit (kw) bezeichnen wollen. Ist « die Umsatzvariable der Reaktion oder — 
die gebildete Carbonsdéure und ¢@ die Dissoziationskonstante der letzteren, so ist © 


mit geniigender Annaherung [H’] = V ox, daher (kw) = ks Véx und (kw) :ks= | 
= V éx. Damit stimmen auch die experimentellen Befunde gut iiberein, namentlich © 
wenn man beriicksichtigt, daf das x in den einzelnen Versuchen nicht gleich ist, | 


DaB V dx mit 3 wichst,.kann aber doch unmdglich als experimentelle Bestatigung 4 


einer Theorie angesehen werden. 

Etwas vorsichtiger geht bereits G. Berger! zu Werke, indem er zur Er- 
mittlung der »>reinen, nichtkatalysierten Verseifungsgeschwindigkeit« dic 
bei Abwesenheit einer Katalysatorsiure gefundene Konstante auf die Zeit Nul! 


ee 


extrapoliert. Selbstverstaéndlich wird auch damit nicht kw, sondern wieder cine © 


Gréfe gemessen, die ich mit (kw) bezeichnen will und die mit dem ky sehr hiiufig 
nichts zu tun hat. Sie ist (kw) = kw+-ks(H*]+ka[OH'] zur Nullzeit und wird 


im héchsten Mafe von den unvermeidlichen Verunreinigungen in sehr unkontrollier- © 


barer Weise abhingig sein. Da kein Stoff von seinen Zersetzungsprodukten absolut 
frei ist, die von Berger untersuchten 20 Ester wenigstens Spuren ihres Alkohols 
und ihrer Carbonsdéure enthalten muften, die untersuchten Ester aber alle saure 
Verseifung zeigen, so ist in dem Ausdruck fiir (kw) hauptsachlich das zweite Glied 
geschwindigkeitsbestimmend. Es kann daher nicht iiberraschen, da® (kw): ks mit 
der Starke der Carbonsdure und der Negativitét des Alkohols der 20 Ester an- 
steigend gefunden wurde. 

Angenommen — aber nicht zugegeben —, da8 in den Berger’schen Versuchen 
sowohl das Lésungsmittel (wasseriger Alkohol) als auch die Ester absolut rein 
waren, so fuhrt auch hier die Extrapolation auf die Nullzeit nicht zu dem Werte /», 
sondern zu jenem (ky), das der Aziditét der reinen Esterlésung entspricht. Da 
die Ester selbst alle schwache Siurenatur besitzen, die bei den einzelnen Estern 
sicher sehr variiert, so fihrt die Extrapolation nicht einmal zu Geschwindigkeits- 
werten fiir gleiche Aziditat. 

Man kann daher nicht sagen, da8B Olivier und Berger, was die Ester mi: 
geringer Wasserverseifung anlangt, irgendwelchen experimentellen Beitrag zur 
Stiitzung ihrer Theorie geliefert haben. 


Berger 1924 verweist auch auf die Schwierigkeiten, die die exakte Durch- 
rechnung von Verseifungsversuchen in nichtwiaisserigem Medium bietet. Dieser 
Schwierigkeiten bin ich mir seit jeher bewuft gewesen und das war der Grund, 
warum ich meine Messungen, die ebenfalls der Theorie des Verseifungs- 
vorganges gelten, auf wisserige Lésungen erstreckte und die Unannehmlich- 
keiten der letzteren, vor allem die geringe Wasserléslichkeit der Ester, mit in den 
Kauf nahm. 

8. Die Verseifungstheorie von Olivier und Berger nahm von 
folgender These ihren Ausgang: »Die Hydrolyse von Estern, 
die sich von starken Saduren herleiten, wird durch Wasser- 
stoffion nicht Katalysiert.« Unter den starken Sduren verstehen 
Olivier und Berger solche, »von welchen man keine Dissoziations- 
konstante berechnen kann«, die also dem Ostwald’schen Verdiinnungs- 
gesetz nicht gehorchen. Ich mu8 hier noch einmal betonen, dai 
ich diese These nicht angefochten habe. Wogegen ich mich ge- 
wendet habe, das war die Verallgemeinerung der These. 





1 Rec. Prav. chim. 43 (1924), 163. Als »Berger 1924« bezeichnet. 
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Eine solche Verallgemeinerung haben aber Olivier und Berger im Sinne. 
Das geht ganz deutlich aus folgenden Bemerkungen von Berger 1924 hervor: »Es 
lag an der Hand zu erwarten, da8 die beschleunigende Wirkung der Wasserstoffionen 
auch bei den tibrigen Estern von der Starke der Saiure des Esters abhingen 
wiirde, was schon Olivier und Berger 1922 vermutet und an der Hand von 
Literaturbeispielen wahrscheinlich gemacht«. Und ferner: »Es ergibt sich also die 
Beziehung, da® die durch Wasserstoffionen verursachte Beschleunigung der Ester- 
verseifung mit der Starke der Saéure des Esters fallt.<« 

Gegen diese Verallgemeinerung der urspriinglichen 
These habe ich geltend gemacht, da8 man zyklische Ester, wie 
die Lactide und $-Lactone,, kennt, die durch einen relativ hohen 
Wert von ky, ausgezeichnet sind, deren Verseifung durch Wasser- 
stoffion also nicht oder nur wenig beschleunigt wird, obwohl sie 
sich von schwachen Sduren herleiten. Auf diese meine Einwendung 
haben Olivier und Berger 1925 gar nicht reagiert. 

9. Der Theorie von Olivier und Berger will ich nun meine 
Auffassung gegeniberstellen. Sie fuBt auf einer breiteren Basis, 
indem neben den Estern auch die Ather und Saureanhydride 
mit einbezogen werden. Dabei kann ich mich auf P. E. Verkade! 
berufen, dessen Anschauung auch von Berger 1924 geteilt zu 
werden scheint. 

Ich habe nun gezeigt, daB, wahrend die absoluten Werte von 
kin, Rsy Ra bei den verschiedenen Stoffen mit Athersauerstoff in sehr 
uneinheitlicher Weise mit der chemischen Konstitution und der Sdure- 
stirke der Komponenten variieren, das ky, im Verhdltnis zu , 
und kg gewinnt, wenn in die verseifende Molekel raumerftllende 
Gruppen eingefiihrt werden, durch Ringschlu8 eine Spannung 
erzeugt, in schon bestehenden Ringen durch Anderung des Ring- 
schlusses die Spannung erh6dht oder durch Substitution eine 
Doppelbindung hergestellt wird.? Diese Ma8nahmen sind nament- 
lich dann besonders wirksam, wenn durch sie ein Kohlenstoff- 
atom betroffen wird, das den Athersauerstoff tragt. 


Hier einige Beispiele: 
HC(OC,H;), — CH3C(OCsHs)s 3 
CH(OC,H;)3 — C(OC,H,), 4 

CH, CO.0.CH,.0.CgH, — CH3CO.0.CH(CH,).0.C,H,, 5 
CH,CO.0.CH,CH, — CH,CO.0.COCH, 6 
CH,CO.0.CH, — CH,CO.0.C(CgH,); 7 
1 Chem. Weekblad 11 (1914), 754. 
Zeitschr. t. phsyik. Chem. /// (1924), 104. 


A. Skrabal und M. Baltadschiewa, Monatsh. f. Chem. 45 (1924), 19. 
45 (1924), 95. 
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A. Skrabal, E. Brunner und H. Airoldi, Zeitschr. physik. Chem. /// 
(1924), 109. 

‘3 6 A. Skrabal, Monatsh. f. Chem. 43 (1922), 493. Hier auch die iibrige 
-lteratur. 


7 M. Gomberg und G. T. Davis, Ber. chem. Ges 36 (1903), 3924. 
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CH; CH - O——-CO CH, CH—-O-—CO 
f | —- | | 
CO.OH HO.CHCH, CO O—CHCH, 1 
CH, 0 ~ 
cng? CH, 


CH,— rg OOH CH, — CHCOOH 
_ —> | | 3 
O —— bai, CO—O 








Die linksstehenden Stoffe zeigen entweder keine mefbare 
Wasserverseifung oder nur eine sehr tangsame, die rechts. 
stehenden hingegen eine sehr erhebliche, der hohe Wert ihres 
ky, geht entweder aus den vorliegenden Messungen oder ganz un- 
zweideutig aus ihrem qualitativen Verhalten hervor. 

Nach meiner Theorie sollen die Verhaltnisse k,:k, und k,,:h, 
bei den rechtsstehenden Stoffen gréfer sein als bei den hinksstehenden 
derselben Zeile. Weil das ky, der letzteren infolge seiner Kleinheit 
noch nicht gemessen wurde, ist eine zahlenmaBbige Uberpriifung 
meiner Auffassung dermalen noch nicht durchfiihrbar. 


Nur in dem Falle Athylacetat —> Essigsdureanhydrid ist dies einigermaten 
méglich. Neuere Messungen von K. G. Karlssonm5 haben es wahrscheinlich ge- 
macht, daS Athylacetat ein ky von der Gréfenordnung det Minimalgeschwindig- 


keit 2 Vwkska =4'2.10~-8 hat, woraus ftir das Verhiltnis kw:ka, wieder det 
GréBenordnung nach, 6°27.10—-9 folgt. Vom Acetanhydrid hingegen kennt man 
nur die Konstante der Wasserverseifung ky=0O°‘19. Was die alkalische 
Verseifung aflangt, laBt sich aber als obere Grenze ka 4°4.106 ermitteln,’ 
woraus fiir das Verhiltnis folgt kw: ka = 4°32.10-8, also tatsiachlich grober als 
6°27.10—9 beim Athylacetat. Auch fiir das ks des Anhydrids la6t sich eine obere 
Grenze gewinnen. Aus ihr ergibt sich, daB kw:ks beim Acetanhydrid selbst der 
GréBenordnung nach sehr viel gréBer ist als beim Athylacetat. 





1 O. Ringer und A. Skrabal, Monatsh. t. Chem. 43 (1922), 507. 

2 R. Wegscheider, Monatsh. f. Chem. 73 (1892), 252 und 702; E. Erd- 
mann, Ber. chem. Ges. 3/ (1898), 356. 

3 B. Holmberg, Journ. f. prakt. Chem. [2] 8Z (1913), 456 und 88% (1913), 
553. Hj. Johannsson, Zeitschr. physik. Chem. 79 (1912), 621 und 8/ (1913, 
573. B. Holmberg, Svensk. Kemisk Tidskrift 30 (1918), 190 und 215. In unseren 
Einheiten und fiir 25° ist fiir die Paraconséure ks = 0°00883 und ka = 43. Aus den 
Versuchen von Holmberg berechne ich fiir das B-Lacton der imaktiven Apfelsiure 
kw == 0‘00035 und ks; = 000096, seine alkalische Verseifung ist sehr rasch. 

4 Hj. Johansson, Kungl. Fysiog. Sallsk. Hand]. N, F., Bd. 27, Nr. 8 nach 
Chem. Centralbl. 1916, Il, 557. Hj. Johansson und H. Sebelius, Ber. deutsch. 
chem. Ges. 5/ (1918), 480. Hj. Johansson und S. M. Hagman, Ber. chem. Ces. 
55 (1922), 647. 

5 Zeitschr. anorg. Chem. 145 (1925), Vel. auch H. von Euler und 
A. Olander, Zeitsch. f. anorg. Chem. 147 7 Hed 295. FuBnote. 

6 A. Sktabal, Monatsh, f. Chem. 43 (1922), 493. 
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Die rechtsstehenden, durch erhebliche Wassefverseifung ge- 
kennzeichneten Molekeln stéllen gegentiber den linksstehenden Zu- 
stinde héherer intramolekularer Spannung vor. Damit latifen | 
auch die Affinititsverhdltnisse parallel. Die Verseifung der rechts- 
stehenden Stoffe ist affiner, weniger reversibel, als die der links- 
stehenden. In der Tat ist die Hydrolyse des Essigsaiureanhydrids 
in viel geringerem MaSe umkehrbar als die des Athylacetats und 
dasselbe gilt fir Lactid und Lactylmilchsaéure. Am deutlichsten zeigen 
sich aber die Unterschiede bei den Lactonen. Wahrend die Hydrolyse 
der $-Lactone, wie Lactoadpfelsiure und {-Butyrolacton, keine An- 
zeichen einer Umkehrbarkeit zeigt, ist die der y-Lactone, wie Para- 
consdure und 4-Butyrolacton, im héchsten Maffe reversibel. 








10. Die mit der Einfihrung rautmerfiillender Gruppen oder 
Herstellung von Doppelbindungen verkntipfte Spannungsethéhung 
wie wird sich in ihrer Auswirkung auf den Verseifungsvorgang weniger 
ts: | celtend machen, wenti durch sie ein Kohlenstoffatom betroffen wird, | 
res |W das sich in $-Stellung zum Atheérsatierstoff befindet: | 


a SHAR Sear pea te nigel ao a 


un- : 
CH,CO.O.CH, —~ CCl,CO.0O.CH, | 

fe : CH, CH, CO.0.C,H, +» CH, COCO.O.C,H,. 

len §f 

eit f Nichtsdestoweniger haben wir auch in diesem Falle ein An- 

ng steigen, wenn auch ein geringeres, der Verhdltnisse ky,:k, und | 

k,,:k; ZU erwarten. 

ii Da®B das letztere Verhdltnis beim Trichloressigsduremethylester 

ge- groBer ist als beim Essigsiuremethylester, erscheint durch die Mes- 

lig- sungen von Karlsson einerseits, Olivier und Berger anderseits so 

der gut wie sichergestellt. Was das zweite Beispiel anlangt, so haben wir | 

“9 keine Kenntnis von k, beim Propionséure- und Brenztraubensdure- | 

e 


ester. Olivier und Berger 1925 haben Messungen am Brenztrauben- 
ester in Aussicht gestellt. 





n,6 
als 
. - 11. Die »\Spanftungstheorie« vermag die Erscheinungen auf 
dem ganzen weiten Gebiete der Stoffe mit Athersauerstoff 
zu erkliren. Auf der anderen Seite ist abet nicht zu verkennen 
— und darin stimme ich mit Olivier und Berger iiberein —, dai | 


d- die Ester sehr starker Saéuren durch relativ hohe Werte der Kon- | 
, Stante der Wasserverséifung gékennzeichnet sind. Die Briicke, die | 
3), von der »Spannungstheorie« Zur »Saéuretheorie« von Olivier | 
n und Berger fiihrt, sehe ich in der Wefner’schen Koordinations- | 
n lehre. Nach letzterer sind die starken Saéuren, wie die starken 

. Elektrolyte tiberhaupt, dadurch charakterisiert, da8 sich die ionogen | 
h gebundenen Atome und Atomgruppen in der zweiten Sphare um | 
). das Zentralatom befinden. Nur dann, wenn die raumerfiillenden 

5. Liganden alle Koordinationsstellen bereits besetzt haben, werden | 

weitere Atome und Atomgruppen ionogen gebunden. In diesem | ‘ 


Sinne wird man sowohl die gelésten starken Sduren als auch ihre 
Ester als Molekiilgebilde mit starker intramolekularer Spannung 
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auffassen kénnen, die sich bei den starken Sduren in ihrer Ionj.) 
sation, bei ihren Estern in der relativ raschen Wasserverseifung] 
eanauicitiee. 


12. Zusammenfassend ist also folgendes zu sagen: Sowohl die! 
»Sduretheorie« von Olivier und Berger als auch mein! 
»Spannungstheorie« wollen Auskunft geben tiber die relativen| 
Werte der unkatalysierten Verseifungsgeschwindigkeit, das sind die” 
Verhdltnisse ky:k; und ky: kg. Die Sauretheorie bringt letztere mit! 
der Saurestarke der Esterkomponenten, die Spannungstheorie mi} 
der intramolekularen Spannung der verseifenden Molekel in Zu. 7 
sammenhang. Die Sduretheorie erklart die Erscheinungen bei der | 
Verseifung der Ester starker Sduren, versagt aber in all den nicht) 


seltenen Fallen, wo Abkémmlinge schwacher Sduren durch rasche jy 


Wasserverseifung ausgezeichnet sind. Die Spannungstheorie demhin- / 
gegen erklart die Erscheinungen auf dem ganzen weiten Gebiete | f 
der Verseifung der Stoffe mit Athersauerstoff und im Verein mit” 


der Koordinationslehre auch die rasche Wasserverseifung der Ester _ 


starker Sauren. i 

In formaler Hinsicht ware noch zu bemerken, da® Olivier |) 
und Berger bei der zahlenmafigen Uberpriifung ihrer Theorie | 
ziemlich willkirlich vorgehen, wahrend ich fiir die Konstante ,, nur 
den wirklichen Koeffizienten der unkatalysierten Reaktion oder | 
Wasserverseifung gelten lasse. 


BS ae SpeSaye 


Zusammenfassung. 


1. Es wird die Geschwindigkeit der sauren Verseifung 
des Acetessigsdureathylesters aus der zeitlichen Abnahme der 


Esterkonzentration gemessen und fiir 25° und die Minute — 


= 0:000989 gefunden. 

2. Es wird die Theorie der alkalischen Verseifung des 
Acetessigesters und die Theorie der Keton- und Sdurespaltung 
besprochen. 

3. Im Anschlu8 an eine von S. C. J. Olivier und G. Berger 
getibte Kritik wird die Frage erdrtert, wann das Phanomen der 
unkatalysierten oder der Wasserverseifung zu beobachten ist. 
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Uber einige Tri- und Tetrahalogenphenole 
XVIII. Mitteilung iiber Bromphenole’ 


Von 
Moritz Kohn und Severin Sufmann 


Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 
(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1925) 


Bei der Einwirkung von salpetriger Sdure auf den Tribrom- 


resorzinmonomethylather entsteht, wie in der VIII. Mitteilung Uber. 


Bromphenole von M. Kohn und G. LOff? berichtet worden ist, das 
3-Methoxy-1-Oxy-2, 4-Dibrom-6-Nitrobenzol (I). 

Auch das 2,3,4,6-Tetrabromphenol wird, wie zu _ erwarten 
stand, von salpetriger Sdure in Ejisessigldsung leicht angegriffen. 
Man erhadlt dabei ein gelbes Tribrom-o-Nitrophenol, welches auf 
Grund seiner Bildungsweise entweder das 1-Oxy-2-Nitro-3, 4, 6-Tri- 
brombenzol (II) oder das 1-Oxy-6-Nitro-2, 3, 4-Tribrombenzol (III) sein 
kann. Die Entscheidung, welche dieser beiden Substanzen vorliegt, 
ist auf folgendem Wege gelungen: Von M. Kohn und S. Straf- 
mann® ist, wie in der IX. Mitteilung tiber Bromphenole dargelegt 
worden ist, das m-Brompheno] einer vorsichtigen Bromierung mit 
2 Molen Brom unterworfen worden, wobei ein neues Tribromphenol 
gewonnen wurde, welches entweder das 1-Oxy-2, 3, 4-Tribrombenzoi 
oder das 1-Oxy-3, 4, 6-Tribrombenzol oder das 1-Oxy-2, 3, 6-Tribrom- 
benzol sein kann. 

Das neue Tribromphenol ist bereits von M. Kohn und S. Straf- 
mann in das Anisol umgewandelt und das Anisol nitriert worden. 
Dasaufdem genannten Wege gewinnbare Mononitrotribromanisol wurde 
von uns neuerlich ausgehend vom m-Bromphenol nach den Angaben 
von M. Kohn und S. Stra8mann dargestellt. Die Entmethylierung 
dieses Tribromnitroanisols durch Kochen mit Bromwasserstoffsaure 
in eisessigsaurer Lésung ergab ein intensiv gelbes Tribromnitrophenol, 
also ein o-Nitrophenol, welches sich identisch erweist mit dem im 
Vorangehenden erwahnten Tribrom-o-Nitrophenol, welches bei der 
Einwirkung von salpetriger Sdure auf das 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol 
durch Austausch einer zum Hydroxyl o- stiindigen Nitrogruppe gegen 
ein Bromatom hervorgeht. 


_ 1 XVIL Mitteilung: M. Kohn und L. Schwarz, Darstellung gebromter 
a-Naphthochinone. Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1925. 
“ Monatshefte fiir Chemie, 45, 592 (1924). 
3 > > > 45, 599 (1924). 
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Unser nach den beiden geschilderten Methoden zugiangliches 
Tribrom-o-Nitrophenol stimmt jedoch auch in allen Eigenschaften 
iiberein mit dem von Jackson und Fiske! entdeckten 6-Nitro-|- 
Oxy-2, 3, 4-Tribrombenzol (Ill). 


OH O CH, 


OH H 
NO, Abr Br/ NO, NO, A Aes Br 


E del | ated pe 
OCH, Br Br NO,’ Br 

ee 4 aks wa 

I Il Ill IV 


Die genannten Chemiker sind zundchst zum 1, 2-Dinitro-3, 4, 5- 
Tribrombenzol gelangt und haben den Ersatz der einen Nitrogruppe 
gegen Hydroxyl durch Einwirkung von Lauge auf das Dinitroprodukt 
bewirkt. Das zugehGrige Anisol, das 1-Methoxy-6-Nitro-2, 3, 4-Tribrom- 
benzol wurde von Jackson und Fiske aus dem Dinitroprodukt 
durch Einwirkung von Natriummethylat sowie aus dem Silbersalz 
des Phenols durch Einwirkung von Jodmethyl erhalten. Das Anisol 
von Jackson und Fiske erweist sich ferner identisch mit den von 
M. Kohn und S. Stra8mann beschriebenen Tribromnitroanisol. Woh! 
hatten M. Kohn und S. StraSmann? den Schmelzpunkt ihres Tri- 
bromnitroanisols mit 105° angegeben, aber bei der Wiederholung 
der Darstellung dieser Substanz unter Anwendung gré8erer Substanz- 
mengen wurde von uns ein Praparat vom Schmelzpunkt 109° er- 
halten, wahrend Jackson und Fiske 109 bis 110° finden. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf das 2,3, 4, 6- 
Tetrabromphenol wird somit von den beiden zum Hydroxyl o-standi- 
gen Bromatomen, das freistehende, also einem zweiten Bromatom 
nicht benachbarte Bromatom gegen die Nitrogruppe ausgetauscht. 
Dieses Ergebnis entscheidet auch die Frage nach der Struktur des 
bei der Bromierung des m-Bromphenols entstehenden, von M. Kohn 
und S. Stra8mann erhaltenen Tribromphenols. 

Da die Nitrierung des zugehdrigen Anisols, wie bereits dar- 
gelegt, das 1-Methoxy-2, 3, 4-Tribrom-6-Nitrobenzol ergibt, kann kein 
Zweifel obwalten, da8 das Tribromphenol, welches M. Kohn und 
S. StraBmann unter Handen hatten, das 1-Oxy-2, 3, 4-Tribrom- 
benzol sein muB. 

Auf das Tribrom-p-Kresol (1-Methyl-4-Oxy-2, 3, 5-Tribrom- 
benzol) hat Zineke® vor langerer Zeit salpetrige Saure in essigsaurer 
Lisung wirken lassen und dabei durch den Ersatz eines zum 
Hydroxyl o-staindigen Bromatoms gegen die Nitrogruppe ein Tri- 
bromnitro-o-Kresol erhalten. Zincke hat die Frage, welches von 
den beiden Tribromnitrokresolen, das 1-Methyl-4-Oxy-2, 3-Dibrom- 
5-Nitrobenzol oder das 1-Methyl-4-Oxy-2, 5-Dibrom-3-Nitrobenzo! 








1 Zentralblatt 1903 (ID, 355, und Amer. Chem. J., 30, 53 bis 82. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 45, 603 (1924). 
3 Ann. 341, 311 (1905). 
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entstanden ist, nicht entschieden. Auf Grund unserer bei der Ein- 
wirkung von salpetriger Saéure auf das 2,3, 4, 6-Tetrabromphenol 
erzielten Ergebnisse wird man dem Zincke’schen Dibromnitro- 
-Kresol mit groBer Wahrscheinlichkeit die Struktur des 1-Methyl- 
4-Oxy-2, 3-Dibrom-5-Nitrobenzols (IV) zuschreiben, also auch hier 
annehmen miissen, dai das freistehende Bromatom fiir die Ein- 
wirkung der saipetrigen Saure das Exponiertere ist. 


Darstellung des Tribromphenolbroms. 


Das Tribromphenolbrom ist im hiesigen Laboratorium zu ver- 
schiedenen Zwecken in den letzten Jahren in gréferen Mengen dar- 
gestellt worden. Dabei ist stets die alte Benedikt’sche’* Methode, bei 
der das Phenol in Form einer sehr verdiinnten, wasserigen Lésung 
mit tberschtissigem Bromwasser in geschlossenen Flaschen unter 
hiufigem Umschitteln behandelt wird, beniitzt worden. Benedikt 
macht besonders darauf aufmerksam, da eine sehr verdiinnte, 
wasserige Phenoli6sung verwendet werden mu, damit das zuerst 
sich bildende Tribromphenol in méglichst schleimiger und fein ver- 
teilter Form ausfailt, da nur so auch spater das vierte Bromatom fixiert 
werden kann.? Die Nachteile des Benedikt’schen Verfahrens liegen 
zunachst in der Anwendung der sehr verdiinnten Phenollésung, da 
nach seinen Angaben auf 5 Liter Wasser nur 5 g Phenol kommen 
eae daher ist bei der Bereitung gréBerer Mengen von Tribrom- 

phenoibrom eine groBe Anzahl .von Flaschen “erforderlich, was 
weiterhin nicht nur einen betrachtlichen Zeitaufwand fiir die Ver- 
arbeitung gréBerer Mengen erfordert, sondern auch den Ubelstand 
bedingt, daB beim Fillen und Entleeren der gewaltigen Mengen von 
Bromwasser eine Belastigung durch die Bromdampfe unvermeidlich 

Diese Schwierigkeiten kénnen aber derzeit als iberwunden be- 
achtet werden: Wir verdanken Herrn Prof. G. Vortmann die 
ngabe, dafS die Ketobromierung des Phenols auch méglich ist, 
wenn man an Stelle des von Benedikt fiir diesen Zweck empfoh- 
lenen Bromwassers eine wésserige Brom-Bromkaliumloésung ver- 
wendet, wodurch das Brom in wesentlich konzentrierterer Form zur 
Wirkung gebracht werden kann. Da wir tiberdies festgestellt haben, 
c28- man ohne weiteres auch mit konzentrierteren Phenollé6sungen 
— entgegen den Angaben von Benedikt — glatt Tribromphenol- 
drom erhdalt, wird auch noch dadurch die Fliissigkeitsmenge erheblich 
reduziert. 

Diese verbesserte Methode gestattet die Verarbeitung einer 
a von 80 g Phenol in & Litern Wasser. Es kann demnach in 
iner 12-Literflasche ungefahr die 16fache der von Benedikt 


. 


om. im 
” » - 


1 Annalen, 199, 128. 
- Eine von Auwers und Biittner (Annalen 302, 140 bis 141) herriihrende 
Sesserung besteht in dem Waschen des rohen Tribromphenolbroms mit sehr 


‘ercunnter Kalilauge. 
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angegebenen Menge auf einmal in Reaktion gebracht werden, 
War es auf diesem Wege mdglich geworden, in wesentlich gr6Berer 
Konzentration zu arbeiten, so schien es uns immerhin noch notwendig, 
die Methode auch dadurch noch bequemer zu gestalten, daf® die be; 
der Bereitung des Tribromphenolbroms beim Fiillen und Entleeren 
der Flaschen auftretende starke Belastigung durch den Bromdampf 
mdglichst beseitigt werde. Fiuir diesen Zweck geben wir im folgenden 
eine einfache und dabei sehr brauchbare Vorrichtung an. Durch diese 
Verbesserungen kann man nunmehr jene Praparate, bei denen Tri- 
bromphenolbrom als Ausgangsmaterial verwendet wird, wie das 
2,3, 4,6-Tetrabromphenol, das 2, 6-Dibromchinon! und. alle von 
letzterem sich herleitenden Verbindungen in beliebigen Mengen und 
in verhaltnismaBig kurzer Zeit darzustellen. 


_ 


befinden, werden 1000 ¢ Bromkalium gelést; dann fiigt man 370 cm? Brom hinzu 
und schiittelt um, bis alles Brom in Lésung gegangen ist. In einer zweiten zirka 10 Liter 
fassenden Flasche werden 70 g Phenol in 7 Liter Wasser durch Schiitteln geliist. 
Es empfiehlt sich, geschmolzenes Phenol ins Wasser zu giefen, da es sich so 
leichter lost. Nach erfolgter Losung des Phenols wird die Brom-Bromkaliumlésung 
in die wasserige PhenoliGsung eingegossen, sofort heftig durchgeschiittelt und iiber 
Nacht stehen gelassen. Das entstandene Tribromphenolbrom wird abgesaugt, mit se lir 
verdiinnter Lauge gewaschen, auf dem Tonteller getrocknet und mit konzentrierter 
Schwefelsiure nach den Angaben von Benedikt? zum 2, 3, 4, 6-Tetrabromphenol 
umgelagert. 

Zur Vermeidung des lastigen Bromgeruches wihrend des Absaugens des iiber- 
schiissigen Bromwassers beniitzen wir folgende einfache Vorrichtung: Die Flasche, 
in welcher sich oberhalb des Tribromphenolbromniederschlages die iiberschiissige 
Brom-Bromkaliumlésung befindet, wird mit einem doppelt durchbohrten Kork ver- 
schlossen. Wahrend die eine Bohrung die Kommunikation mit der duBeren Luft 
gestattet, wird in die zweite Bohrung ein U-formig gebogenes Rohr eingesetzt. Das 
Ende des kiirzeren Schenkels des U-Rohres reicht in die Brom-Bromkaliumlésung 
und endigt etwa 2 bis 3 cm oberhalb des Tribromphenolbromniederschlages. Am 
anderen Ende des langeren Schenkels wird ein Schlauch angebracht und mit einer 
Wasserstrahlpumpe angesaugt; in dem Moment, wo das Bromwasser durch das Rohr 
zu flieBen beginnt, wird der Schlauch von der Pumpe abgenommen und in das 
AbfluBrohr der Wasserleitungsmuschel gesteckt. Auf diese Weise wird der gritte 
Teil des Bromwassers abgehebert. Erst dann wird der Niederschlag auf einem Biichner- 
trichter abgesaugt, mit Wasser, sehr verdiinnter Lauge und schlieBlich wiederum mit 
Wasser gewaschen. Das rohe Tribromphenolbrom wird auf dem Tonteller bei ge- 
wOhnlicher Temperatur getrocknet und schliefSilich nach den Angaben von Benedikt 
durch Umlagern mit konzentrierter Schwefelsdure in das isomere Tetrabrompheno! 


ubergefihrt. 


In 2°5 Litern Wasser, welche sich in einer zirka 3 Liter fassenden Flasche 


2, 3, 4, 6-Tetrabromanisol. 


Das von M. Kohn und A. Fink® bereits beschriebene 2, 3, 4, 6- 
Tetrabromanisol ist, wie wir gefunden haben, auch unter Atmo- 
sphirendruck ziemlich unzersetzt destillierbar. Es wurde bei einem 
Drucke von 756 mm destilliert und ging ziemlich unzersetzt von 


338 bis 342° (unkorr.) tiber. 





1 M. Kohn und L. W. Guttmann, Monatshefte fiir Chemie, 45, 582f. (192+). 
> > » R. Marberger, > » » 45, 649f. (1924). 
Annalen, 799, 128. 

Monatshefte fiir Chemie, 44, 194. 
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Einige Tri- und Tetrahalogenphenole. 


Oxydation des Tetrabromphenols zum Tribromchinon. 


Wahrend das Tribromphenolbrom bei der Einwirkung von 
rauchender Salpetersiure 2, 6-Dibromchinon liefert, ist ber das Ver- 
halten des Tetrabromphenols bei der gleichen Reaktion bisher nichts 
bekannt geworden. Wir haben daher diesbeziigliche Versuche in 
Angriff genommen. Beim Eintragen des Tetrabromphenols in rauchende 
Salpetersdure erfolgt auch glatt Lo6sung und beim Ausgiefien der 
dunklen Fliissigkeit auf Eissticke bekommt man einen gelben 
Koérper, der aus Alkohol in gelben Blattchen auskrystallisiert, stick- 
stofffrei ist und durch die Analyse und den Schmelzpunkt als das 
yon Sarauw? Zuerst durch Oxydation des Tribromhydrochinons 
mit Eisenchlorid erhaltene Tribromchinon erkannt worden ist. Bei 
der Einwirkung der rauchenden Salpetersdure erfolgt somit keine 
Nitrierung, sondern eine Oxydation zum Chinon, welche durch die 
Eliminierung des zum Hydroxyl p-sténdigen Bromatoms ermdg- 
licht wird. 

In 40 cm? rauchender Salpetersdure werden 8 g trockenen 
Tetrabromphenolsin kleinen Anteilen und unter Umschittelneingetragen. 
Nachdem eine klare rote Lésung entstanden ist, gieBt man unter 
Umriihren auf Eisstiicke, wobei sich das Tribromchinon als gelber, 
flockiger Niederschlag abscheidet. Es wird abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Gelbe 
Blittchen vom Schmelzpunkt 148°. Sarauw gibt fiir sein durch 
Oxydation des Tribromhydrochinons mit Ejisenchlorid erhaltenes 
Tribromchinon den Schmelzpunkt 147° an. Die Analysen ergaben:: 


1. 3°208 mg Substanz lieferten 2°212 mg Br. 

2. 4°208 » > » 2°900 » Br. 
Gef.: 1. 68°959/, Br, 2. 68°92%,  Br.; 
ber. fiir CgHO,Brg: 69°549/) Br. 


Entstehung des 2, 3, 4-Tribrom-6-Nitrophenols aus dem 2, 3, 4, 6- 
Tetrabromphenol durch Einwirkung von salpetriger Sdure. 


16 g Tetrabromphenol werden mit 300 cm?® Ejisessig tber- 
gossen, bis zur Lésung erwadrmt, dann 20 g Kaliumnitrit zugegeben 
und bis zur Lésung des letzteren wieder unter haufigem Umschiitteln 
erwarmt. Das Gemisch wird unter haufigem Umschiitteln zirka 
l'/, Stunden stehen gelassen und dann in zirka 1 Liter kalten 
Wassers unter Umriihren gegossen. Nach dem Absitzen wird ab- 
gesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Gelbe kérnige Krystalle, welche unter dem Mikroskop wiirfelahnliche ° 
Gebilde aufweisen. Schmelzpunkt 120°. Die Analysen ergaben: 


1 Annnalen, 209, 116. 
2 Jackson und Fiske gebena.a.O.an: »Aus Benzol ziemlich dicke Prismen 
mit quadratischen Endflachen. « 
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1. 4°100 mg Substanz lieferten 0°140 cm3 N bei 732 mm und 16°. 
2. 3°347 » > > 2°152 mg Br. 


Gef.: 1. 3°88) N, 2. 64°300') Br; 
ber. fur CgH gO3NBrg: 3°739/9 N, 63°*800 9 Br. 


Darstellung des 2, 3, 4-Tribrom-6-Nitrophenols ausgehend 
vom m-Bromphenol. 


Die Bromierung des m-Bromphenols wurde nach den in der 


Arbeit von M. Kohn und S. Stra8mann! vorliegenden Angaben 
vorgenommen, ebenso die Umwandlung in das Anisol. Letzteres 
zeigt den von den genannten Autoren angegebenen Schmelzpunkt 
(67°). Die Nitrierung des Tribromanisols wurde ebenfalls nach der 
Vorschrift von M. Kohn und S. Strafmann vorgenommen; da wir 
in der Lage waren, in gréBeren Mengen zu arbeiten, ist es uns ge- 
lungen, den Schmelzpunkt etwas hinaufzutreiben. Wahrend M. Kohn 
und S. StraSmann den Schmelzpunkt mit 105° angeben, haben 
wir einen Schmelzpunkt von 109° beobachtet. Jackson und Fiske? 
geben fiir ihr Praparat einen F. P. 109° sowie 109 bis 110° an. 

Das so erhaltene Tribromnitroanisol wurde durch Kochen mit 
66°/,iger Bromwasserstoffsdure in eisessigsaurer Lésung in der 
iiblichen Weise entmethyliert und das Tribromnitrophenol aus Alkohol 
umkrystallisiert. Gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 121°. Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem Einwirkungsprodukt von salpetriger Sdure 
auf 2,3,4,6-Tetrabromphenol ergab 121°. Jackson und Fiske’ 
geben ftir ihr Praparat einen F. P. von 120 bis 121° an. 


Bildung des 2, 4, 6-Tribromanisols durch Bromierung von 
2, 4-Dibromanisol. 


Wir haben festgestellt, da8 das 2,4-Dibromanisol bei langerem 
Erhitzen mit tberschiissigem Brom auf dem Wasserbade das ge- 
wohnliche 2, 4, 6-Tribromanisol liefert. 


Man 1la8t eine Tetrachlorkohlenstofflésung von Anisol nach Zusatz von 
2 Molen Brom in einem Kolben 48 Stunden bei gew6hnlicher Temperatur stehen. 


_ 


Der Kolben ist mit einem Kork versehen, der eine fein ausgezogene Kapillare trict, 
durch die das Entweichen des Bromwasserstoffes ermdglicht wird. Hierauf wird der 
Tetrachlorkohlenstoff abdestilliert. Der Riickstand geht bei einem Drucke von 15 mui 
von 118 bis 120° iiber und erstarrt in der Vorlage. 


In dieser Weise bereitetes 2,4-Dibromanisol wird mit Uber- 
schissigem Brom tibergossen und das Gemisch auf dem Wasserbade 
2 Stunden unter Riickflu8ktihlung erhitzt. Man gieBt sodann den 
Kolbeninhalt in eine Schale und verjagt das tiberschtissige Brom 





1 Monatshefte fiir Chemie, 45, 602 u. f. 
2 Zentralblatt, 1903, II, 355. 
3 A. a. O. 
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auf dem Wasserbade. Der Rtickstand geht bei einem Druck von 
737 mm von 288 bis 293° (unkort.) tiber und erstarrt in der Vor- 
lage. Das aus Alkohol umkrystallisierte Anisol schmilzt bei 85°. 

M. Kohn und A. Fink! geben fiir ihr, durch Methylieren des 
2. 4,6-Tribromphenols darstellbares Tribromanisol den F. P. 87° und 


den Kk. P. 297 bis 299° an. 





In der XIV. Abhandlung tiber Bromphenole ist von M. Kohn 
und A. Rosenfeld das bei der Bromierung des p-Chlorphenols 
entstehende 2, 6-Dibrom-4-Chlorphenol zu _ verschiedenen Um- 
setzungen herangezogen worden. Im Folgenden berichten wir tiber 
‘ihnliche Versuche mit anderen Chlorbromphenolen. 

Durch Einwirkung von 1 Mol Brom auf das in Eisessig 
celéste 2,4-Dichlorphenol wurde das 2, 4-Dichlor-6-Bromphenol? 
gewonnen. Durch Behandlung des letzteren mit tiberschtissigem 
Dimethylsulfat in alkalischer Losung wurde das unter Atmospharen- 
druck unzersetzt destillierbare 2,4-Dichlor-6-Bromanisol erhalten, 
welches unter der Einwirkung eines Gemisches von rauchender 
Salpetersdure und konzentrierter Schwefelsdure das 2, 4-Dichlor- 
6-Brom-3, 5-Dinitroanisol liefert. Beim Kochen dieser Substanz mit 
einem Bromwasserstoff-Eisessiggemisch erfolgt Entmethylierung zum 
2, +-Dichlor-6-Brom-3, 5-Dinitrophenol (V). 

Bei der Einwirkung von 1 Mol Jod in Form einer Jod-Jod- 
kaliumlésung auf eine alkalische Lésung des 2, 4-Dichlorphenols 
wurde glatt das 2,4-Dichlor-6-Jodphenol gebildet, aus dem durch 
Methylierung das 2, 4-Dichlor-6-Jodanisol gewonnen werden konnte, 
welches auch unter Atmosph4arendruck fast unzersetzt destilliert. 

Nach der Vorschrift von Pope und Wood,® d. h. durch 
Bromieren von Phenol in Gegenwart von rauchender Bromwasser- 
stoffsiure bei 0° C haben wir 2,4-Dibromphenol dargestellt, das- 
selbe durch Behandeln mit Jod-Jodkalium in alkalischer Lésung 


OH 


OH 
Br Nc a” ~ Cl 
ode 
NOs\ NO; NO, K / NO» 
CI 


Br 
V VI 
in das 2, 4-Dibrom-6-Jodphenol und letzteres durch Methylieren mit 


Dimethylsulfat in alkalischer Lésung in das 2, 4-Dibrom-6-Jod- 


anisol verwandelt. : 
Zur Darstellung der entsprechenden, vom 2, 6-Dichlorphenol 
sich ableitenden Verbindungen haben wir im Hinblick auf die schwere 





1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 192 (1923). 
” Garzino, Gazetta chimica italiena, 77, 495. 
% Journal of the Chemical Society, /0/, 1823. 
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Zuganglichkeit des reinen 2,6-Dichlorphenols vom p-Bromphenol 
ausgehen miissen. Die Einwirkung von 2 Molen mit Kohlendioxyd 
verdiinnten Chlorgases auf das p-Bromphenol lieferte uns das 2, 6- 
Dichlor-4-Bromphenol. Aus dem 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol haben wir 
in bekannter Weise das 2, 6-Dichlor-4-Bromanisol bereitet und 
letzteres durch Behandlung mit Salpeterschwefelsdure in das 2, 6-Di- 
chlor-4-Brom-3, 5-Dinitroanisol tibergefiihrt. Die Entmethylierung dieses 
Anisols ergab das 2, 6-Dichlor-4-Brom-3, 5-Dinitrophenol (VI). 

Ferner haben wir aus dem p-Bromphenol das 2, 6-Dijod- 
4-Bromphenol und das 2,6-Dijod-4-Bromanisol dargestellt. 

Das von uns im Vorangehenden geschilderte bequeme Ver- 
fahren zur Darstellung von Tribromphenolbrom ist im_hiesigen 
Laboratorium bereits von M. Kohn und A. Rosenfeld! mit bestem 
Erfolge zur Darstellung des Dibrom-p-Chlorphenolbroms | beniitzt 
worden. 

Wir haben zu gleicher Zeit, als die Arbeit von M. Kohn und 
A. Rosenfeld ausgefitihrt wurde, Versuche zur Darstellung der dem 
Tribromphenolbrom und dem Dibrom-p-Chlorphenolbrom analogen 
Ketobromide aus dem 2,4-Dichlorphenol sowie aus dem isomeren 
2,6-Dichlorphenol in Angriff genommen. Bei diesen Ketobromierungen? 
sollten die beiden isomeren Dichlor-Dibromzyklohexadiénone, das 2, 
4-Dichlor-6-Bromphenolbrom (VII) und das 2, 6-Dichlor-4-Brom- 
phenolbrom (VIII) entstehen. 

Fur die Darstellung des 2, 4-Dichlor-6-Bromphenolbroms geht 
man vom 2,4-Dichlorphenol direkt aus. 

Fir die Ketobromierung des 2, 6-Dichiorphenols haben wir mit 
Riicksicht auf die schwere Zugdanglichkeit des 2, 6-Dichlorphenols 
zunadchst aus p-Bromphenol das 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol in der 
bereits im Vorangehenden beschriebenen Weise dargestellt und 
dasselbe der Einwirkung von Brom-Bromkaliumlésung unterworfen. 


O O O 

| | OH | 
nie af Ye 3a 28 3 
Nyt iy pr td ig 

eX, fi" Br | 

Cl Br Br Br O 

Vil VU IX X 


Da das so gewinnbare Ketobromid (VIII) sich wirklich vom 
2, 6-Dichlorphenol herleitet, geht aus seinem Verhalten zu rauchender 
Salpetersdure hervor: man erhdlt dabei reines 2, 6-Dichlorchinon. 

Bei der Umlagerung des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenolbrom (VII!) 
mittels konzentrierter Schwefelsdure kann in Anbetracht des symmetri- 





1 XIV. Mitteilung iiber Bromphenole, Mon. 46, 102 (1925). 
2 Die Bezeichnung »Ketobromierung<« ist von Kohn und Rosenfeld (a. a. 0. 
in Vorschlag gebracht worden. 
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schen Baues des Molekiils nur das 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromphenol 
(IX) entstehen. Zum Nachweise, daf§ eines der zur Hydroxylgruppe 
p-standigen Bromatome tatsdchlich die m-Stellung aufgesucht hat, haben 
wir die von uns aufgefundenene, im Vorangehenden bereits erwahnte 
RBeobachtung, da8 Tetrabromphenol bei der Einwirkung von rauchen- 
der Salpetersdure unter Eliminierung des zur Hydroxylgruppe 
p-standigen Bromatoms Tribromchinon liefert, auch hier mit bestem 
Erfolge benttzen kénnen. Aus unserem neuen Dichlordibromphenol 
haben wir bei der Einwirkung von rauchender Salpeterséure auch 
wirklich 2,6-Dichlor-3-Bromchinon (X) erhalten. | 

Das 2,6-Dichlor-3,4-Dibromphenol haben wir in das. ent- 
sprechende Anisol, das 1-Methoxy-2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrombenzol, 
umgewandelt. Dasselbe destilliert unter Atmospharendruck ziemlich 
unzersetzt. Die Nitrierung dieses Anisols ergibt das 2, 6-Dichlor-3, 
4-Dibrom-d-Nitroanisol und die Entmethylierung des letzteren mit dem 
Bromwasserstoffséure-Eisessiggemisch das 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom- 
5-Nitrophenol. 

Die Umlagerung des 2, 4-Dichlor-6-Bromphenolbroms (VII) mit 
konzentrierter Schwefelsdure liefert ebenfalls ein Dichlordibromphenol. 
Bei dieser Umlagerung muf§ zunachst die Frage entschieden werden, 
ob von den beiden zur Karbonylgruppe p-staéndigen Halogenatomen 
das Chloratom oder das Bromatom das beweglichere ist, also in die 
m-Stellung tritt. Ist das Chloratom das beweglichere, so kénnen 


OH OH OH OH 
ts cts ce 
uti | kenge ae 
NZ ad Pee re 
Br Br Cl Cl 
X! XIl XIl XIV 


sich bei der Umlagerung des Ketobromids zwei Eventualitaten 
ergeben, indem das Chloratom die Stelle 3 oder 5 einnehmen 
kann, wodurch das 1-Oxy-2, 3-Dichlor-4, 6-Dibrombenzol (XI) oder 
das 1-Oxy-2, 5-Dichlor-4, 6-Dibrombenzol (XII) entstehen kann. 

Ist hingegen das Bromatom das beweglichere, tritt also das 
Bromatom in m-Stellung zur Hydroxylgruppe, so ergeben sich auch 
hier in analoger Weise die beiden Eventualitéten: es kann entweder 
das 1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol (XIII) oder das 1-Oxy-2, 
4-Dichlor-5, 6-Dibrombenzol (XIV) entstehen. 

Allerdings haben M.Kohn und A. Rosenfeld?! bei der Um- 
lagerung des Dibrom-p-Chlorphenolbroms, bei der dieselbe Frage 
zu entscheiden war, festgestellt, daB8 das Bromatom die m-Stellung 
aufsucht und das Chloratom in der p-Stellung verbleibt. Es schien 
uns daher wahrscheinlich, da8 auch in unserem Falle das Bromatom 
das beweglichere sein wird, das neuentstandene Phenol sein Chlor- 
atom also in der p-Stellung enthalten wird. 





1 Mon. 46, 103. 
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Zur Klarung dieser Frage haben wir das durch die Umlagerung 
des 2,4-Dichlor-6-Bromphenolbroms erhaltene Dichlordibrompheno| 
wiederum der Oxydation mit rauchender Salpetersdure unterworfen: 
dabei entsteht eine Verbindung, deren Analyse ergeben hat, daf8 ein 
Dibromchlorchinon vorliegt. Es ist demnach bei der Oxydation mit 
rauchender Salpetersdure Eliminierung des zum Hydroxy] p-stindigen 
Chloratoms bei gleichzeitigem Eintritt eines Sauerstoffatoms erfolgt, 

Nachdem durch den Eintritt des Bromatoms in die w-Stellung 
zur Hydroxylgruppe bewiesen worden ist, daB es auch hier das 
beweglichere ist, mussen noch spdtere Untersuchungen entscheiden, 
ob das 1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol (XIII) oder das 1-Oxy-2, 
4-Dichlor-5, 6-Dibrombenzol (XIV) vorliegt. 

Es liegt freilich auch im Bereiche der Moglichkeit, daG bei der 
Umlagerung mit konzentrierter Schwefelsiure ein Gemisch der 
beiden Dichlordibromphenole (XIII und XIV) gebildet wird. Das 
Dichlordibromphenol (XIII oder XIV) haben wir in das 1-Methoxy- 
2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol oder das_ 1-Methoxy-2, 4-Dichlor- 
0, 6-Dibrombenzol umgewandelt, welches unter Atmosphdrendruck 
ziemlich unzersetzt destilliert. Die Nitrierung dieses Anisols ergibt 
das 2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrom-5-Nitroanisol oder das 2, 4-Dichlor- 
5, 6-Dibrom-3-Nitroanisol und die Entmethylierung des letzteren mit 
einem Bromwasserstoff-Eisessiggemisch das 1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, - 
Dibrom-5-Nitrobenzol oder das 1-Oxy-2, 4-Dichlor-d, 6- Dibrom- 
3-Nitrobenzol. 


2, 6-Dichlor-4-Bromphenol' (1-Oxy-2, 6-Dichlor-4-Brombenzo)). 


50 ¢ p-Bromphenol werden in 200 cm® Eisessig gelést und mit 41°04 ¢ mit 
Kohlenséure verdiinnten Chlorgases (2 Mole) chloriert. Zur Darstellung der berech- 
neten Menge Chlor werden 36°65 ¢ KMnO, und 238 cm3 Salzsaure (D. 1°17) verwendet. 

Man leitet den Gasstrom zur Befreiung von mitgerissenén Wasser- und Siure- 
dampfen zunachst durch eine gut gekiihlte leere Waschflasche und sodann zum 
Zwecke der Trocknung durch eine mit konzentrierter Schwefelsiiure beschickte 
Waschflasche. Die essigsaure Lésung des p-Bromphenols befindet sich in einer gut 
gekuhlten Absaugflasche, in die ein Einleitungsrohr eingesetzt ist, das am Ende stark 
erweitert ist, damit keine Verstopfung durch das auskrystallisierende 2, 6-Dichlor- 
4-Bromphenol eintritt. Durch den Ansatz der Absaugflasche wird mittels eines Rohres 
der bei der Reaktion entstehende Chlorwasserstoff in den Abzug geleitet. Der 
CO,-Strom wird zum Schlu8 dazu verwendet, um das Chlorgas restlos durch die 
Apparatur in das Reaktionsgefa8 hiniiberzutreiben. Der Inhalt der Saugflasche, in der 
bereits 2,6-Dichlor-4-Bromphenol auskrystallisiert ist, wird nach Beendigung der 
Reaktion unter Umriihren in viel kaltes Wasser gegossen, die ausgeschiedenen 
Nadeln abgesaugt und nach dem Trocknen der Destillation unterworfen. Bei einem 
Drucke von 762 mm geht das Phenol ziemlich unzersetzt von 264 bis 266° (unkorr.) 
uber und erstarrt in der Vorlage zu einer weiSen Krystallmasse. Aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert, schmilzt es bei 68°. Ling? findet einen Schmelzpunkt 
von 66°5°. 





1 Ling (Journal of the Chemical Society, 67, 560) hat diese Substanz durch 
Behandeln von p-Bromphenol mit Sulfurylchlorid erhalten. 


2 A. a. O. 
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9,6-Dichlor-4-Bromanisol (1-Methoxy-2, 6-Dichlor-4-Brombenzol). 


2, 6-Dichlor-4-Bromphenol wird in der Ublichen Weise durch 
Schiitteln mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung methyliert. Zur 
Vervollstandigung der Reaktion und Zerstérung des tberschiissigen 
Dimethylsulfates wird das Gemisch in einem Weithalskolben unter 
RickfluBkiihlung zirka 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade 
erhitzt, wobei zu beachten ist, da die tberstehende Fliissigkeit 
stets alkalisch reagieren mui. Der nach dem Erkalten zu einer 
krystallinischen Masse erstarrte Kuchen wird mit Lauge gut ver- 
rieben und dann mit Wasser gewaschen. Das Anisol wird nach dem 
Trocknen aus einem Fraktionierkolben mit tief angesetztem Rohr 
destilliert und geht bei einem. Drucke von 765 mm zwischen 250 
bis 255° (unkorr.) Uber. Die Substanz ist dem 2, 4, 6-Tribromanisol 
auBerordentlich ahnlich; sie krystallisiert aus wenig A!kohol und 
schmilzt bei 68 bis 69°. 


(°2488 ¢ Substanz lieferten nach Zeisel 0°2257 ¢ AgJ. 


Gef.: 11°989/) OCHs; 
ber. fiir C,H, OCI, Br: 12-120), OCHs3. 


2, 6-Dichlor-4-Brom-3, 5-Dinitroanisol (1-Methoxy-2, 6-Dichlor- 
4-Brom-3, 5-Dinitrobenzol). 


6 g des vollkommen trockenen 2, 6-Dichlor-4-Bromanisols 
werden in kleinen Anteilen unter Umschitteln in 60 cm? rauchen- 
der Salpeterséure eingetragen. Nachdem sich alles mit hellroter Farbe 
aufgelést hat, werden unter Kihlen und unter Umrihren 60 cm? 
konzentrierter Schwefelsdure allmahlich zugegeben. Nach Zusatz der 
ordBeren Halfte der Schwefelsdure entsteht eine Triibung durch die 
sich ausscheidenden Krystalle des Dinitrokérpers. Nach dem Ein- 
tragen der Schwefelsdure wird das Gemisch 5 Minuten stehen 
gelassen und dann unter Umrihhren in Eiswasser gegossen. Nach 
dem Absitzen des Niederschiages wird abgesaugt, mit Wasser nach- 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten der 
heiBen alkoholischen Lésung scheiden sich weife, glanzende, unter 
dem Mikroskop als rechteckige Parallelepipede erscheinende Gebilde 
aus. Schmelzpunkt 122 bis 123°. 


0°2073 ¢ Substanz lieferten 0°1852 ¢ CO, und 0°0173 g H,O. 
Gef. 24°360/, C, 0°939) H; 
ber. fiir CzH30; No Cl, Br: 24°299/, C, 0+ 87" 0 H. 


2, 6-Dichlor-4-Brom-3, 5-Dinitrophenol (1-Oxy-2, 6-Dichlor- 
4-Brom-3, 5-Dinitrobenzol) (VI). 
2 g reines 2, 6-Dichlor-4-Brom-3, 5-Dinitroanisol werden in 


30 cm® Eisessig gelist, 10 cm* 66°/,iger Bromwasserstoffsdure zu- 
gegeben und 11!/, Stunden in einem Kolben mit eingeschliffenem 
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RuckfluBkthler auf dem Drahtnetze zum Sieden erhitzt. Wahrend 
dieser Zeit werden noch weitere 10 cm* Bromwasserstoffsdure in 
Anteilen zu je 5 cm® durch den Kiihler zugegeben. Sollte beim 
Zusatz der Bromwasserstoffsdure eine Triibung entstehen, so wird 
Eisessig bis zur Klarung zugefiihrt. Das Reaktionsgemisch wird 
dann in kaltes Wasser gegossen und der Niederschlag abgesaugt. 
Man lést in verdiinnter Lauge, gieBt die alkalische Lésung durch 
ein Faltenfilter und sdauert das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsaure 
an. Das so gereinigte Phenol wird nach dem Absaugen aus warmem, 
verdiinntem Ejisessig umkrystallisiert. Beim Erkalten scheiden sich 
weife Prismen aus, welche bei 170 bis 172° schmelzen. Die Analysen 


ergaben: 


4°000 mg Substanz lieferten 3°175 mg CO, und 0°310 mg H,0O. 
0:2900 2g > >» 20°80 cm3 N bei 21° und 723 mm. 
Gef. 21°65, C, 0:869/, H, 7°929/, N; 
ber. fiir C, HO; No Cl, Br: 21°709/, C, 0°309' H, 8°449/, N. 


Darstellung des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenolbroms (VIII) 
(Ketobromierung des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenols). 


45 g 2,6-Dichlor-4-Bromphenol werden in 60 cm 20°/jiger 
Lauge geldst und in eine zirka 8 Liter fassende Flasche, in welcher 
sich 6 Liter mit 60 cm*® 40°/,iger Bromwasserstoffsiure angesduerten 
Wassers befinden, eingegossen. Es wird durchgeschittelt und sofort 
mit einer Lésung von 70 cm® Brom und 190 g Kaliumbromid in 
500 cm* Wasser versetzt, wieder durchgeschittelt und unter zeit- 
weisem Umschiitteln etwa 5 Tage stehen gelassen. Zuniachst fiillt 
ein weiffer, flockiger Niederschlag aus, welcher durch Aufnahme 
eines weiteren Bromatoms, d. h. durch Ubergang in das Ketobromid 
(VII[) allmahlich gelb wird. Man tberzeugt sich von der Beendigung 
der Reaktion in der Weise, da’ man auf einem Glasstabe eine kleine 
Menge des Niederschlages an die Luft bringt; bleibt der Niederschlag 
nach dem Abdampfen des Broms gelb gefiarbt, so ist die Keto- 
bromierung beendigt. Dann wird der gréBte Teil des Bromwassers 
in der bei der Darstellung des Tribromphenolbroms beschriebenen 
Weise abgezogen, der Niederschlag abgesaugt und auf einem Ton- 
teller getrocknet. Das trockene Ketobromid Zersetzt sich beim Er- 
hitzen in der Eprouvette unter Abspaltung von Bromdémpfen. Mit 
Kalilauge farbt es sich schmutzig griin. 


Oxydation des 2, 6-Dichlor-4-Bromphenolbroms (VIII) 
zum 2, 6-Dichlorchinon. 


4 g des 2,6-Dichlor-4-Bromphenolbroms wurden in 20 ci’ 
rauchender Salpetersdure eingetragen und die Lésung sofort unter 
Umrthren in kaltes Wasser gegossen. Man saugt ab, krystallisiert 
aus wenig verdiinntem Alkohol um und erhalt nach dem Trocknen 
das 2,6-Dichlorchinon vom richtigen Schmelzpunkt (120°). 
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9, 6-Dichlor-3, 4-Dibromphenol (1-Oxy-2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom- 
benzol) (IX). 


Das auf dem Tonteller getrocknete 2, 6-Dichlor-4-Bromphenol- 
brom wird in einem Weithalskolben mit konzentrierter Schwefelsdure 
iibergossen und unter stetem Umschwenken vorsichtig erhitzt, bis 
es unter der Schwefelsdure gerade schmilzt (95°). Nach dem Ab- 
kiihlen wird die Schwefelséure in Wasser abgegossen, der erstarrte 
Kuchen nach dem Zerkleinern und Waschen mit Wasser in méglichst 
wenig heiSen Alkohols gelést und die alkoholische Lésung durch ein 
Filter unter Umriihren in kaltes Wasser gegossen. Der dabei ent- 
stehende flockige Niederschlag wird nach dem Absaugen in verdtinnter 
Lauge gelést, wiederum filtriert und das Filtrat mit verdtinnter 
Schwefelsdure ausgefallt. Das so erhaltene Phenol ist noch stark 
verunreinigt und mu einige Male aus verdiinnter Essigsdure um- 
krystallisiert werden. Weife diinne Nadeln, welche bei 90 bis 91° 


schmelzen. 


20°630 mg Substanz lieferten 16°610 mg CO, und 1°010 mg H,O. 
Get.: 21°969, C, 0°549% 9 H; 
ber. fiir CgH,OCl, Brg: 22°45%/,) C, 0°63°) H. 


2, 6-Dichlor-3-Bromchinon (X) (3, 5-Dichlor-2-Brombenzo- 
chinon [1, 4]). ° 


12 g des trockenen, aus Eisessig umkrystallisierten 2, 6-Dichlor- 
3,4-Dibromphenols (IX) werden in mehreren Anteilen unter Um- 
schiitteln und unter Kuhlung in 60 cm? rauchender Salpeter- 
sdure eingetragen: die Substanz lést sich bald mit rétlicher Farbe 
auf. Nach erfolgter L6sung wird sofort unter Umriihren in Eiswasser 
gegossen. Der gelbe, flockige Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Beim 
Erkalten scheiden sich dtinne, zitronengelbe Blatter aus, welche 
vakuumtrocken bei 165 bis 166° schmelzen. 

Ling! hat diese Substanz durch Bromieren von 2, 6-Dichlor- 
chinon dargestelit und gibt den F. P. 168° an. 


3°648 mg Substanz lieferten 2°158 mg CI+-Br. 


Gef. : 59° 16%, CI+-Br; 
ber. fir CgHO,CI,Br: 58°96°/, Cl+-Br. 


2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromanisol (1-Methoxy-2, 6-Dichlor- 
3, 4-Dibrombenzol). 
Das durch Lésen in Kalilauge und Ausfallen der alkalischen 


Losung mit verdiinnter Schwefelsdéure gereinigte 2, 6-Dichlor-3, 4- 
Dibromphenol wird in der iiblichen Weise in alkalischer Lésung mit 


1 Journal of the Chemical Society, 6/, 566. 
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Dimethylsulfat methyliert. Zur Zerst6rung des tiberschiissigen Dimethy). 
sulfates wird das Gemisch noch eine Stunde auf dem lebhaft siedep. 
den Wasserbade erhitzt. Das im Vakuum getrocknete Anisol wurde 
bei gewohnlichem Drucke destilliert. Bei 760 mm ging etwa der 
vierte Teil des Methylathers von 305 bis 309° und drei Viertel, also 
die Hauptmenge von 309 bis 313° (unkorr.) tiber. Die heiBe alkoholj- 
sche Lésung gesteht beim Erkalten zu einer weifen, wolligen Krystall- 
masse, welche unter dem Mikroskop lange, diinne Nadeln aufweist, 
Schmelzpunkt 73°. 


21°025 mg Substanz lieferten 19°030 mg CO, und 2°220 mg HO. 
Gef.: 24°680/, C, 1°189%/, H; 
ber. fiir C7;H,OClg Brg: 25°099/) C, 1°20°/) H,O. 


2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitroanisol (1-Methoxy-2, 6-Dichlor- 
3, 4- Dibrom-5-Nitrobenzol). 


10 g des trockenen 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromanisols werden in 
kleinen Anteilen unter Umschiitteln in 100 cm* rauchender Salpeter- 
sdure eingetragen und sofort nach erfolgter Lésung unter Umriihren 
in Eiswasser gegossen; nachdem sich der flockige Niederschlag 
zusammengeballt hat, wird abgesaugt. Es bildet sich neben dem 
weifen Nitroanisol auch ein gelber, alkaliléslicher K6rper. Das Roh- 
produkt wird daher wiederholt mit 6°/,iger Lauge zum Schmelzen 
erhitzt, bis die sauren Anteile véllig in Lésung gegangen sind, wo- 
durch man das Nitroanisol in reinem, weiSen Zustande erhialt. Die 
so gereinigte Substanz wird aus  konzentriertem Alkohol um- 
krystallisiert. Beim Erkalten der heiSen alkoholischen Lésung schiefit 
die Substanz in k6érnigen Krystallchen an, die unter dem Mikroskop 
als Prismen erscheinen. Schmelzpunkt 85°5°. 


0°2088 g¢ Substanz lieferten 0°1665 ¢ CO, und 0°0148 ¢g H,O. 
0°1032 >» > > 3°72 cm3 N bei 722 mm und 18°. 
Gef.: 21°759 9 C, 0°799/, H, 4:019/, N; 
ber. fiir C;H3;O03NCl) Bry: 22°12%) C, 0°799/) H, 3°699/, N. 


2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitrophenol (1-Oxy-2, 6-Dichlor- 
3, 4-Dibrom-5-Nitrobenzol). 


2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitroanisol wird in der tiblichen Weise 
in eisessigsaurer LOsung 2 Stunden mit 66°/,iger Bromwasserstoff- 
sdure unter Rickflu8kithlung zum Sieden erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wird dann in Wasser gegossen, der Niederschlag nach dem 
Absaugen in verdiinnter Lauge gelést und die alkalische Lésung 
filtriert. Nach dem Ansduern mit verdiinnter Schwefelsiure wird das 
ausgefallene Nitrophenol abgesaugt und aus verdiinnter Essigsdure 
umkrystallisiert. Blattrige und tafelige Krystalle, welche bei 156 bis 
158° schmelzen. 
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0:3690 g Substanz lieferten 0°2720 g CO, und 0°0201 g H,O. 
3°658 mg > > 0°121 cm3 N bei 16° und 728 mm. 
Gef.: 20° 1095 C, 0°609/, H, 3°749/, N; 
ber. fiir CgHO3;NCl,Bro: 19°68%/) C, 0°28% H, 3°83) N. 


2, 6-Dijod-4-Bromphenol (1-Oxy-2, 6-Dijod-4-Brombenzol). 


5 g p-Bromphenol (1 Mol) werden in einer 10°/,igen wasserigen 
Lésung von 2°6 g Atznatron (2 Mole) gelést und dann mit 150 cm® 
Wasser verdiinnt. Ferner werden 15°4 g Jod (2 Mole) und 16 g 
Jodkalium in 20 cm* Wasser gelést und hierauf mit 150 cm® Wasser 
verdiinnt (beide L6sungen miissen stark verdiinnt sein, da das Produkt 
sonst 6lig ausfallt und dann nur schwer gereinigt werden kann). 
Die Jod-Jodkaliumlésung wird in kleinen Anteilen unter sténdigem 
Umriihren der alkalischen p-Bromphenollésung zugegeben. Man laft 
eine halbe Stunde stehen und gieSt nachher unter Umrihren in 
schwefelige Saure. Der weifie Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 


WeiBe Prismen, welche bei 129 bis 130° schmelzen. 


3'772 mg Substanz lieferten 2°952 mg Br--J. 


Gef.: 78°269/, Br+-J; 
ber. fiir CgHg OBrJrg: 78°57 Br-J. 


2, 6-Dijod-4-Bromanisol (1-Methoxy-2, 6-Dijod-4-Brombenzol). 


Das rohe 2, 6-Dijod-4-Bromphenol wurde in der tblichen Weise 
mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung methyliert. Beim Um- 
krystallisieren des Anisols aus Alkohol erhdlt man weifie Prismen, 
welche bei 81° schmelzen. Die Analysen ergaben: 


1. 0°3332 ge Substanz lieferten bei der Jodbestimmung nach Baubigny und 
Chavannel 0°3560 g AgJ. 

2. 0'3287 g Substanz lieferten bei der Jodbestimmung nach Baubigny und 
Chavanne 0:3534 g Ag]. 

3. 4°055 mg Substanz lieferten 3°063 mg Br--J. 
Gef.: 1. 57°75%9 J, 2. 58°129/, J, 3. 75°549/) Br+—J; 
ber. fiir C;H, OBrJ,: 57°85°/5 J, 76°06°/) Br+-J. 


Uber die Krystallform dieser Substanz wird am Schlusse 
dieser Arbeit berichtet. 


Darstellung des 2, 4-Dichlorphenols. 


Von dem 2, 4-Dichlorphenol, welches wir fiir unsere weiteren 
Versuche ben6tigten, findet sich im Schrifttum nur die Angabe, da8 
es bei der Chlorierung des Phenols neben geringeren Mengen des 
isomeren 2,6-Dichlorphenols gebildet wird. Fischer? hat die etwa 


1 H. Emde, Chemikerzeitung, 35, 450 ff. (1911). 
2 Annalen, Supplementband, 7, 181. 
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90 Jahre zuriickliegenden ersten Versuche von Laurent? liber die 
Chlorierung des Phenols wiederholt, indem er in geschmolzenes 
Phenol Chlorgas eingeleitet hat. Er hat die Entstehung von 2, 4. 
Dichlorphenol neben geringen Mengen von 2,6-Dichlorphenol und 
die Entstehung von 2, 4, 6-Trichlorphenol feststellen kénnen. Seifart? 
hat im gleichen Jahre, in dem Fischer’s Publikation erschienen ist, 
das reine 2,6-Dichlorphenol synthetisch dargestellt und bei seinem 
Praparate denselben Siedepunkt gefunden, den Fischer angibt. 


Wir haben zur Darstellung des 2,4-Dichlorphenols ein Ver- 
fahren ausgearbeitet, welches es ermdéglicht, das_ krystallisierte 
2, 4-Dichlorphenol frei vom isomeren 2, 6-Dichlorphenol zu erhalten. 
Wir haben ndmlich festgestellt, daB8 die Bildung von 2, 6-Dichlor- 
phenol ausbleibt, wenn man die berechnete Menge des mit Kohlen- 
sdure verdinnten Chlorgases (2 Mole) auf eine gekiihlte Lésung 
von Phenol in Eisessig einwirken 1aft. 


Im deutschen Reichspatent Nr. 76.597 ist die interessante 


Beobachtung enthalten, da8 sich beim Einleiten von Chlorgas in auf 


150 bis 180° erhitztes Pheno! ausschlieBlich o-Chlorphenol bildet. 
Es ist daher wohl méglich, da8 durch die bei der Chlorierung des 
Phenols auftretende spontane Erwarmung, die bei Fischer’s Arbeits- 
weise unvermeidlich war, auch der Eintritt eines zweiten Chloratoms 
in die o-Stellung, also die Bildung von o-o-Dichlorphenol begiinstigt 
wird. Unsere Versuche haben tatsdchlich gelehrt, da8 beim Arbeiten 
in der Kalte und Anwendung von Eisessig als Verdiinnungsmittel 
die Reaktion so gut wie ausschlieBlich reines krystallisiertes 2, 4- 


Dichlorphenol liefert. 


In eine gekiihlte Lésung von 50 g Phenol in 200 cm? Eisessig, die sich in 
einer Saugflasche von einem halben Liter Inhalt befindet, werden 75 g Chlorgas ecin- 
geleitet. Zur Darstellung dieser Chlormenge verwendet man 67 ¢ Kaliumpermanganat 
und 440cm3 Salzséure von der Dichte 1°17. Man arbeitet so, wie es fiir die 
Chlorierung des p-Bromphenols im Vorangehenden dargelegt worden ist. Nach be- 
endigter Chlorierung wird in viel Wasser gegossen und iiber Nacht stehen gelassen. 
Das ausgeschiedene schwere Ol wird im Scheidetrichter von der wisserigen Essig- 
saure getrennt und der Destillation unterworfen. Man leitet den Vorlauf, der mit Wasser- 
dampf fliichtiges Dichlorphenol enthalt, zur Beseitigung des intensiven Geruches in cine 
verdiinnte Kalilauge enthaltende Vorlage. Steigt das Thermometer iiber 200°, so 
wechselt man die Vorlage und fangt die Fraktion bis 212° auf. Bei der Redestillation 
geht das 2,4-Dichlorphenol unter einem Drucke von 753 mm von 206 bis 208° 
(unkorr.) konstant tiber und erstarrt zu einer blendend weifSfen Krystallmasse. 


2, 4-Dichlor-6-Bromanisol (1-Oxy-2, 4-Dichlor-6-Brombenzo)l). 


Nach der Angabe von Garzino*® wurde durch Versetzen einer 
essigsauren Lésung von 2, 4-Dichlorphenol mit 1 Mol Brom das 2, +- 
Dichlor-6-Bromphenol erhalten (F. P. 68°). Letzteres wird in tiblicher 





Annalen, 23, 60. 
Annalen, Supplementband, 7, 203. 
Gazetta chimica italiana, 77, 495. 
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\Veise mit Dimethylsulfat in alkalischer L6sung methyliert und dann 
zur Vervolisténdigung der Reaktion 1 Stunde unter Riickflu8ktihlung 
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem Absaugen und Trocknen 
geht das Anisol bei einem Drucke von 749 mm zwischen 253 bis 
958° (unkorr.) iiber und erstarrt in der Vorlage zu einer krystallini- 

hen Masse. Nach dem Umlésen aus verdtinntem Alkohol erhalt 
man prismatische Nadeln, welche bei 65° schmelzen. 


9()670 mg Substanz lieferten 24°500 mg CO, und 3°680 mg H,0O. 
0°2575 g > » nach Zeisel 0°2303 ¢ AgJ. 

Gef. 32°329/, C, 1°99, H, 12°099/, OCH;; 

ber. fiir C;H,;OCI,Br: 32°83, C, t: 979/, H, 12°129), OCHs. 


2,4-Dichlor-6-Brom-3, 5-Dinitroanisol (1- Methoxy -2, 4-Dichlor- 
6-Brom-3, 5-Dinitrobenzol). 


10 g trockenes 2, 4-Dichlor-6-Bromanisol werden in kleinen 
Anteilen unter Umschiitteln in 100 cm*® rauchender Salpetersaéure 
gelést und dann unter Kihlung allmahlich 100 cm’ konzentrierte 
Schwefelsaéure zugegeben.. Man 148t 5 Minuten stehen und gieft dann 
unter Umriihren auf Eis. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser nachgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. WeiGe 
Nadein, welche bei 119 bis 120° schmelzen. 


20°440 mg Substanz lieferten 18°020 mg CO, und 1°510 mg H,0O. 
7°405 » > > 0°578 cm3 N bei 720 mm und 19°. 
Gef.: 24°049/, C, 0°829', H, 8°64) N; 
ber. fiir C;H,0,NgCl,Br: 24°299%, C, 0°879/9 H, 8°10%,) N. 


2, 4-Dichlor-6-Brom-3, 5-Dinitrophenol (1-Oxy-2, 4-Dichlor- 
6-Brom-3, 5-Dinitrobenzol) (V). ‘ 


2, 4-Dichlor-6-Brom-3, 5-Dinitroanisol wird in essigsaurer L6sung 
mit 66°/,iger Bromwasserstoffsdure unter RtickfluBkuhlung solange 
erhitzt, bis eine kleine in Wasser eingegossene Probe sich auf Zusatz 
von verdiinnter Lauge vollstandig lost. Dann wird der ganze Kolben- 
inhalt in Wasser gegossen, der Niederschlag abgesaugt und in ver- 
diinnter Lauge gelést. Aus, der filtrierten alkalischen Losung wird 
durch Ansduren mit verdiinnter Schwefelsdure das Dinitrophenol 
ausgefallt. Aus verdiinntem Alkohol liefert es weiBe prismatische 
Krystalle, welche bei 170 bis 171° schmelzen. Die Analysen ergaben: 


20°130 mg Substanz lieferten 15°870 mg CO, und 9°900 mg H,0O. 


l, 
2. 4°252's > » 3°360 » CO, >» ©0°420 » H,0. 
3. 6°300 » > > 0°49 » N bei 720 mm und 19°. 
4, 3°290 > > » 1°505 » CI-+-Br. 
Gef.: 1. 21°50%, C, 0°55) H; 2. 21°55% C, 0°11%) H; 3. 8°61%, N 
4, 45°749/) Cl+-Br; 


ber. fiir CgHO;N,Cl,Br: 21°70%9 C, 0°30) H, 8°449) N, 45°45°/9 CI+-Br. 


} 





592 M. Kohn und S. SuBmann, 


Darstellung des 2,4-Dichlor-6-Bromphenolbrom (VII) (Keto- 
bromierung des 2, 4-Dichlorphenols). 


Diese Reaktion witd in derselben Weise vorgenommen, wie 
es im Vorangehenden bei der Ketobromierung des 2, 6-Dichlor- 
4-Bromphenols beschrieben wurde. 

40 g 2,4-Dichlorphenol werden in 60 cm*® 20°/,iger Lauge 
gelést und in 6 Liter mit 60 cm? 40°/,iger Bromwasserstoffsdure 
versetzten Wassers eingegossen. Hierauf wird durchgeschiittelt, sofort 
eine Lésung von 60 cm*® Brom und 160 g Bromkalium in 400 ci’ 
Wasser zugegeben und wiederum gut geschiittelt. Nach 24 Stunden 
ist die Reaktion bereits beendet. 3 

Geht man vom 2, 4-Dichlor-6-Bromphenol aus, so dauert die 
Ketobromierung 5 bis 6 Tage. 

Das Ketobromid wird nach dem Absaugen auf Tontellern an 


der Luft getrocknet. 


1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol (XIII) 
oder 1-Oxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrombenzol (XIV). 


Das am Tonteller getrocknete rohe 2, 4-Dichlor-6-Bromphenol- 
brom (VII) wird mit konzentrierter Schwefelséure umgelagert, wie 
schon bei der Darstellung des 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibromphenols (IX) 
naher beschrieben wurde. Nach dem Reinigen durch Aufldsen in 
Lauge und Fallen des alkalischen Filtrates mit verdiinnter Schwefel- 
sdure wird das Phenol mehrere Male aus verdtinnter Essigsaure 
umkrystallisiert. Es bildet weiBe, diinne, wollige Nadeln, welche bei 
88 bis 89° schmelzen. 

® 
3°086 mg Substanz lieferten 2°480 mg CO, und 0°28 mg H,0. 
Gef.: 21°920/) C, 0°100/) H; 
Ber. fiir CgH,OClgBrg: 22°459/g C, 0°639/9 H. 


2-Chlor-3, 6-Dibromchinon oder 2-Chior-5, 6-Dibromchinon. 


16 g des aus Ejsessig umkrystallisierten und getrockneten 
2, 4-Dichlor-3, 6-Dibromphenols oder 2, 4-Dichlor-5, 6-Dibromphenols 
wurden allmahlich in 80 cm*® rauchender Salpetersdéure gelést und 
dann unter Umriihren in Eiswasser gegossen. Der Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus Alkohol umkrystaili- 
siert. Gelbe blattrige Krystalle, welche bei 159° schmelzen. 


3°694 mg Substanz lieferten 2°370 mg CI-+-Br. 


Gef.: 64°169/9 Cl4-Br; 
ber. fiir C,HO,CIBry: 65°049/, Cl+-Br. 
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1-Methoxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrombenzol 
oder 1-Methoxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrombenzol. 


Das durch Auflésen in Lauge und Fallen des alkalischen 
Filtrates mit verdiinnter Schwefelsdure gereinigte Dichlordibrom- 
phenol (XIII) oder (XIV) wird in der tiblichen Weise mit Dimethyl- 
sulfat in alkalischer L6sung behandelt. Das tiber Schwefelsdure im 
Vakuum getrocknete Anisol geht bei einem Drucke von 755 mm 
zwischen 305 bis 312° (unkorr.) tiber und erstarrt in der Vorlage 
zu einer weifen krystallinischen Masse. Aus Alkohol lieferte es 
weife, diinne Nadeln, welche bei 78°5 bis 79°5° schmelzen. 


(:2200 g¢ Substanz lieferten 0°1999 g CO, und 0°0258 g H,O. 
0°3206 » » nach Zeisel 0°2279 2 AgJ. 

Gef.: 24°789/) C, 1°31%9 H, 9°399/9 OCH; 

ber. fiir C;H,OC1,Brg: 25°090/9 C, 1°200/9 H, 9°269') OCHsg. 


1-Methoxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrom-5-Nitrobenzol 
oder 1-Methoxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrom-3-Nitrobenzol. 


10 g trockenes Dichlordibromanisol werden in kleinen Anteilen 
in 100 cm? rauchender Salpetersaure gelést und dann unter Um- 
riihren auf Ejisstiicke gegossen. Auch hier bildet sich wie bei der 
Darstellung des isomeren 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitroanisols neben- 
bei ein gelber alkatiléslicher K6rper. Es wird zur Reinigung genau 
so verfahren, wie beim 2, 6-Dichlor-3, 4-Dibrom-5-Nitroanisol. Aus 
Alkohol erhaélt man weife Krystalle, welche bei 99 bis 100° 
schmelzen. Die Analysen ergaben: 


220 mg Substanz lieferten 2°590 mg CO, und 0°270 mg H,O. 
0°162 cm? N bei 20° und 723 mm. 


}. 3° 

2. 5°055 >» . > 
Gef.: 1. 21°94%y C, 0°930\) H; 2. 3°55, N; 
ber. fiir C,H; 03NCIgBry: 22° 12% C, 0°79%J9 H, 376909 N. 


1-Oxy-2, 4-Dichlor-3, 6-Dibrom-5-Nitrobenzol 
oder 1-Oxy-2, 4-Dichlor-5, 6-Dibrom-3-Nitrobenzol. 


9 g des Dichlordibromnitroanisols werden in 20 cm* Eisessig 
gelést und mit 30 cm’ 66°/,iger Bromwasserstoffsdéure, welche in 
kleinen Anteilen zugegeben werden, 2 Stunden im Einschliffkolben 
unter RickfluBkihlung erhitzt. Dann wird in Wasser gegossen und 
der Niederschlag abgesaugt. Das so erhaltene Rohprodukt wird in 
Lauge gelést, die alkalische Lésung filtriert und das Filtrat mit 
verdinnter Schwefelséure ausgefallt. Das Nitrophenol wird aus ver- 
dinnter Essigséure in kérnigen Krystallen erhalten, welche bei 134 


bis 135° schmelzen. 


3°15 mg Substanz lieferten 2°855 mg CO, und 0°0160 mg H,O. 
4°225 » > » 0°134 cm? N bei 16° und 728 mm. 


Gef.: 19°890/) C, 0°45) H, 3°58%y N; 
ber. fiir CgHO;NClpBrg: 19°68%%y C, 0°28%9 H, 3°83%y N, 
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2, 4-Dichlor-6-Jodphenol (1-Oxy-2, 4-Dichlor-6-Jodbenzol). 

10 g 2,4-Dichlorphenol (1 Mol) werden in einer Lésung von 
3 g Atznatron (1 Mol) in zirka 270 cm® Wasser gelést und eine 
Lésung von 17 g Jod (1 Mol) und 17 g Jodkalium in zirka 250 cm! 
Wasser unter standigem Umschitteln allmahlich zugegeben. Nach 
einer halben Stunde wird unter Umriihren in tiberschtissige, wasserize, 
schwefelige Séure eingegossen, der Niederschlag abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, 
Weife nadelige Krystalle vom Schmelzpunkt 63°. 
0*2482 2 Substanz lieferten bei der Jodbestimmung nach Baubigny-Chavanne 

0°2033 g AgJ. 

Gef.: 44°290/5 J; 

ber. fiir CgH,OCI,J: 43°94 J. 


2, 4-Dichlor-6-Jodanisol (1-Methoxy -2, 4-Dichlor-6-Jodbenzo)). 

2, 4-Dichlor-6-Jodphenol werden in der tblichen Weise mit 
Dimethylsulfat und Kali in den Methylaéther tbergeftihrt. Zur Zer- 
storung des Uuberschiissigen Dimethylsulfates wird 1 Stunde auf 
dem Wasserbade unter Rickflu8kihlung erhitzt. Nach dem Absaugen 
wird das Rohprodukt tiber Schwefelsé4ure im Vakuum getrocknet 
und dann der Destillation unterworfen. Bei einem Drucke von 
756 mm geht der Methylather zwischen 278 bis 285° (unkorr.) tiber. 
Das Destillat erstarrt in der Vorlage zu einer schwach rosa gefarbten 
krystallinischen Masse. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt 
man weife Prismen, welche bei 35° schmelzen. 


3°982 mg Substanz lieferten 2°648 mg Cl-+-J. 
Gef.: 65°759/9 Cl+-J; 
ber. fiir C7;H;OCI,J: 65°320/) Cl+-J. 


2, 4-Dibrom-6-Jodphenol (1-Oxy-2, 4-Dibrom-6-Jodbenzol). 

5 g 2,4-Dibromphenol! (1 Mol) werden in einer Lésung von 
1 g Atznatron (1 Mol) in 100 cm* Wasser gelést und eine Lésung 
von 7 g Jod (1 Mol) und 7 g Jodkalium in 100 cm* Wasser unter 
stindigem Umrihren allmahlich zugegeben. Nach einer halben Stunde 
wird in Uberschiussige, wdsserige, schwefelige Sdure eingegossen, 
der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Nadelige Krystalle, welche bei 
105° schmelzen. 


3°770 mg lieferten 2°876 mg Br--J. 
Gef.: 76°299/) Br--J; 
ber. fiir CgH,OBrgJ: 75°919/9 Br-J. 
2,4-Dibrom-6-Jodanisol (1-Methoxy-2, 4-Dibrom-6-Jodbenzol). 


Das rohe 2,4-Dibrom-6-Jodphenol wird in der wblichen 
Weise mit Kali und Dimethylsulfat methyliert und der Methyl 





1 Dargestellt nach Pope und Wood, Journal of the chemical Society, 
101, 1823. 
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ither aus Alkohol umkrystallisiert. WeiSe Krystalle, welche bei 76° 
schmelzen. 
3:656 mg Substanz lieferten 2°630 mg Br--J. 

Gef.: 73°300/) Br+-J; 

ber. fiir C;H,OBr,J: 73°199  Br--J. 

Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt uber die Krystallform des 
2,6-Dijod-4-Bromanisols und des 2,4-Dibrom-6-Jodanisols folgen- 
des mit: 

Beide Substanzen sind einander sehr ahnlich und wahrscheinlich 
miteinander isomorph, von der entsprechenden Tribromverbindung 
aber durch die Symmetrieklasse verschieden (die J-Verbindungen 
sind monoklin domatisch, die Tribromverbindung prismatisch). Es 
sind nach der Orthodomenzone gestreckte, farblose Nadeln, in der 
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Langsrichtung liegt wahrscheinlich die spitze Bissectrix, auf der 
breitesten Flache @ (101) scheint eine sehr stumpfe Bissectrix oder 
die optische Normale zu stehen, Doppelbrechung ziemlich hoch. 
Die Enden werden gewdhnlich von einer Flache (011) und einer 
(121) gebildet, seltener sind diese Formen mit beiden Flachen ent- 
wickelt. Ein Krystall von Dijodmonobromanisol, der an beiden Enden 
entwickelt war, zeigte nur 011 und O11 ohne Gegenflichen. 

Das Axenverhaltnis der Dibrommonojodverbindung ist a:b:c 
2°0803:1:3°1829, p 87° 22’= 180—8; das der Dijodmonobrom- 
verbindung 2°0362 : 1: 3°0916,»—= 87° 20/= 180— 8. Dijodparabrom- 
anisol: 

D = 2°834 Mol.-Gew. 438°74, Mol.-Vol. 154°81. 

Topische Parameter y : ): w = 5°9235 : 2°9091 : 8°9938. 

Entwickelt sind bei der ersteren Verbindung a (101), r (101), 
c (101), s (100), g (102), f (102), g (O11) und o (121), m (110) und 
b (010), bei der zweiten wurden f/f, g und m nicht beobachtet, c und b 
scneinen bei beiden Spaltflachen zu sein, b aber weniger gut als 
bei Trijodanisol. Eine genauere Untersuchung tiber die Isomorphie 
dieser Verbindungen sowie eine ausfiihrlichere Angabe der Winkel 
soll in einer spateren Arbeit erfolgen. 

Fig. 1 gibt eine schematische Abbildung der Krystalle des 
Dijodbromanisols, die zugleich auch fiir die Dibromjodverbindung 
gelten kann. 

Erginzung zu Dijodparabromanisol: 

D 2°834, Mol.-Gewicht 438°74, Mol.-Vol. 154°81, Top.-Parameter 5-9235: 
:2°9091 : 8°9938. 

Erginzung zu Dijodparachloranisol [Mon. 46, 114 (1925)]: 

‘i an pie say Mol.-Gewicht 394°23, Mol.-Vol. 156°04, Top.-Parameter 6°5556 : 
»-0° 4905 20° (. 
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